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本 书 是 作者 近 六 年 来 部 分 研究 工作 的 总 结 ， 概 述 高 能 多 聚 体 、 混 合体 
和 晶体 中 的 分 子 间 相 互 作 用 和 结构 -性 能 关系 。 全 书 共 分 八 章 : 第 一 章 简 
述 超 分 子 化 学 和 分 子 间 相互 作用 的 概念 、 本 质 、 研 究 方法 和 目的 ; 第 二 至 
六 章 依次 讨论 四 大 类 (AE, H TRA RA) 体系 以 及 其 他 高 能 
体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 ， 多 为 气相 下 高 精度 计算 结果 ， 含 结构 、IR 谱 
和 热力 学 性 质 的 讨论 ， 并 发 现 最 稳定 二 聚 体 与 分 子 型 晶体 的 结构 相似 性 ; 
第 七 章 描述 典型 高 能 晶体 及 其 吸附 体系 中 的 分 子 间 相 互 作 用 ， 与 实验 晶 格 
能 、 吸 附 热 等 相 一 致 ;第 八 章 预 估 典 型 高 能 化 合 物 与 系列 高 聚 物 之 间 的 近 
似 相互 作用 ， 为 高 聚 物 黏 结 炸药 (PBX) 或 其 他 复合 高 能 材料 的 配方 设计 
开辟 新 的 途径 。 

本 书 可 供 四 大 基础 化 学 、 高 分 子 物理 与 化 学 、 炸 药 化 学 、 理 论 和 计算 
化 学 专业 以 及 材料 学 专业 的 高 校 师 生 和 科技 工作 者 参考 阅读 。 
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1992 年 2 月 ， 我 国 理论 化 学 葛 基 人 唐 元 庆 教 授 在 《 硝 基 化 合 物 的 分 子 轨道 
人 理论》 一 书 序 的 结尾 写 到 :“ 我 希望 在 国内 除 进行 “基础 其 子 化 学 ”研究 外 ， 更 
多 的 同志 应 结合 各 自 的 专业 从 事 “ 应 用 其 子 化 学 ” 研究。 希望 有 更 多 富有 特色 的 
著作 和 教材 问世 ， 百 花 齐 放 ， 满 园 春色 ， 繁 荣 祖 国 的 科技 和 教育 事业 ， 为 “四 
化 ”建设 服务 。” 十 年 之 后 ， 再 读 唐 老师 这 段 文字 ， 备 感 亲切 。 

过 去 的 十 余年 ， 我 们 研究 的 内 容 虽 较 宽 、 较 广 ， 涉 及 小 分 子 激发 态 、 讽 素 与 
讽 代 物 的 置换 反应 和 应 用 、 有 机 分 子 在 沸石 中 的 吸附 、 扩 散 和 催化 ， 以 及 功能 染 
料 的 结构 和 性 能 等 ， 但 始终 结合 含 (高 ) 能 材料 (energetic materials) 专业 搞 应 
用 直子 化 学 研究 ， 亦 即 重 点 从 事 高 能 材料 直子 化 学 (俗称 “坛子 炸药 化 学 ") BF 
究 。 并 且 ， 继 《 硝 基 化 合 物 的 分 子 轨 道理 论 〉 之 后 ， 又 先后 出 版 了 《金属 合 氮 化 
物 的 能 带 和 电子 结构 -感度 和 导电 性 》、《 四 唑 化 学 的 现代 理论 ;， 以 及 与 本 书 同时 
出 版 的 《高 能 化 合 物 的 结构 和 性 质 )。 这 些 著作 和 教学 用 书 ， 均 为 科研 工作 的 总 
结 ， 内 容 各 具 特 色 。 

本 书 的 特色 是 什么 ? 过 去 的 六 年 中 ， 我 们 一 方面 密切 关注 高 能 化 合 物 研 究 热 
点 如 HEDM (高 能 其 密度 材料 ) 和 IHE ( 钝 感 高 能 炸药 )， 并 积极 从 事 相关 研 
究 ， 另 一 方面 ， 我 们 运用 其 子 化 学 和 计算 化 学 方法 ， 首 次 系统 地 计算 研究 了 多 系 
列 各 类 型 高 能 多 聚 体 、 混 合体 和 晶体 中 的 分 子 间 相互 作用 ， 探 讨 了 高 能 超 分 子 体 
系 的 结构 -性 能 关系 。 简 言 之 ， 我 们 一 方面 继续 研究 高 能 化 合 物 分 子 和 化 学 键 ， 
另 一 方面 则 率先 开辟 高 能 超 分 子 和 分 子 间 弱 相互 作用 的 研究 。 当 我 们 的 后 一 方面 
工作 成 果 在 我 国 和 美 、 英 、 德 等 国 专业 期 刊 相 继 发 表 ， 相 关 PBX ( N A 
炸药 ) 分 子 水 平 研究 即将 结 题 ， 且 作为 该 项 研究 总 结 的 本 书 即将 问世 时 ， 国 际 上 
对 含 〈 高 ) 能 材料 超 分 子 的 研究 似乎 才刚 刚 启动 。 

因而 ， 我 们 希望 通过 本 书 进 一 步 拓宽 “ 基 子 炸药 化 学 ”研究 领域 ， 丰 富 其 研 
SUAE; 促进 学 科 交 叉 发 展 ， 使 含 〈 高 ) 能 材料 学 科 赶 上 新 世纪 重视 超 分 子 研究 
的 大 趋势 。 此 外 ， 因 实际 使 用 的 都 是 混合 炸药 ， 其 物理 、 化 学 和 爆炸 性 质 均 与 聚 
集 态 和 分 子 间 相互 作用 有 关 。 上 故 希 望 通过 本 书 为 新 型 品 优 复合 高 能 材料 (以 
PBX 为 例 ) 的 配方 设计 葛 定 理论 基础 ， 提 供 理论 方法 指导 ， 进 而 开辟 一 条 新 的 
和 途径。 但 愿 殷 砖 引 玉 ， 果 真能 对 繁荣 科技 教育 事业 有 所 神 益 。 
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第 一 章 ” 超 分 子 化 学 和 分 子 间 相 互 作用 


化 学 是 研究 物质 的 结构 ,性质 及 其 相互 转化 的 科学 。 由 于 通常 认为 分 子 是 能 
保持 物质 结构 性 质 的 最 小 单元 , 故 传统 上 把 化 学 称 为 分 子 化 学 。 分 子 靠 化 学 键 构 
成 ,分 子 化 学 重 在 研究 化 学 键 及 其 本 质 。 然 而 科学 的 发 展 使 人 们 认识 到 , 所 谓 分 子 
ENS F BEA (molecular cluster) 即 超 分 子 体系 (supermolecular system), 也 能 具有 
独立 的 结构 和 性 质 ,于 是 超 分 子 化 学 这 门 新 学 科 应 运 而 生 。 超 分 子 由 分 子 间 相互 
作用 ( 非 化 学 键 或 次 化 学 键 ) 结 合 而 成 。 超 分 子 化 学 的 任务 是 揭示 分 子 间 相互 作用 
的 强 弱 和 本 质 ,进而 达到 对 超 分 子 体系 的 结构 .性 能 加 以 表征 和 控制 的 目的 。 

本 章 将 简 述 超 分 子 化 学 的 进展 、 分 子 间 相互 作用 的 本 质 及 其 研究 方法 ,为 后 续 
各 章 概 述 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作 用 澄清 概念 、 莫 定 基础 。 


1.1 超 分 子 化 学 


1978 FJ. M. Lehn 首次 提出 超 分 子 化 学 的 概念 。Lehn 在 获 诺 贝尔 奖 时 的 演 
讲 中 对 其 作为 一 门 学 科 的 概念 做 了 最 系统 的 阐述 (。 超 分 子 化 学 是 研究 多 个 分 
子 通过 分 子 间 相 互 作用 而 形成 的 功能 体系 的 科学 , 是 处 于 近代 化 学 、 材 料 科学 和 生 
命 科学 交汇 点 的 前 沿 学 科 。 它 淡化 了 有 机 化 学 、 无 机 化 学 、 生 物化 学 和 材料 科学 之 
间 的 界限 ,着 重 研究 具有 特定 结构 和 功能 的 超 分 子 体系 , 成 为 新 世纪 化 学 学 科 的 重 
要 研究 分 支 。 它 的 发 展 与 环 化 学 ( 冠 醚 、 环 糊 精 、.C60 等 )、 分 子 自 组 装 (分 子 膜 、 胶 
R EHR ОМА 双 螺 旋 等 )、 分 子 器 件 和 新 颖 功能 材料 的 研究 息息相关 。 
1987 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 授予 在 超 分 子 化 学 研究 中 取得 突出 成 就 的 美国 C. J. Ped- 
ersen D. J. Cram 教授 和 法 国 J]. M. Lehn 教授 , 标志 着 超 分 子 化 学 的 发 展 进 入 一 
个 肠 新 的 阶段 。 从 20 世纪 80 年 代 至 今 , 超 分 子 化 学 获得 蓬勃 的 发 展 。1992 年 底 
由 美国 J. L. Atwood 和 G. W. Gokel 主编 的 “Supermolecular Chemistry" Hl ; 
1986 一 2000 年 “Chemical Review" 三 次 把 “分 子 间 非 共 价 键 作 用 "作为 其 主题 ;1996 
年 由 J]. M. Lehn 任 总 编 , J. L. Atwood,J. E. D. Davies, D. D. MacNicol 和 
F. Vegtle 任 主编 ,由 世界 各 国 超 分 子 化 学 家 共同 编著 的 十 一 卷 本 巨著 “Compre- 
hensive Supermolecular Chemistry”[?] 出 版 发 行 。 所 有 这 些 均 表明 , 超 分 子 化 学 已 在 
化 学 领域 中 显示 越 来 越 重要 的 地 位 和 作用 。 如 果 说 20 世纪 是 分 子 化 学 和 共 价 键 
时 代 , 那么 21 世纪 必 将 是 分 子 化 学 与 超 分 子 化 学 并 重 、 研 究 共 价 键 和 研究 分 子 间 
相互 作用 彼此 渗透 .协同 发 展 的 新 时 代 。 


5E 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


作为 与 超 分 子 化 学 密切 相关 的 学 科 之 一 , 材料 化 学 主要 研究 材料 的 组 成 、 结 
构 、 性 质 和 功能 及 其 相互 关系 。 按 其 性 能 划分 时 , 其 中 有 一 类 材料 在 外 界 因素 引发 
下 发 生 爆 燃 反应 , 并 瞬时 产生 大 量 光 、 热 冲击波, 通常 称 其 为 含 能 材料 , 亦 即 本 书 
所 谓 高 能 材料 (energetic materials) 。 无 论 是 由 单个 组 分 (所 谓 单 体 炸 药 ) 还 是 多 个 
组 分 (所 谓 混合 炸药 ) 构 成 的 高 能 材料 , 虽然 分 子 的 组 成 和 结构 对 其 性 能 起 决定 作 
用 ,但 各 组 分 多 聚 体 中 或 混合 组 分 之 间 的 分 子 间 相 互 作用 , 对 它们 的 聚集 状态 、( 液 
体 ) 黏 度 (固体 ) 堆 积 方式 和 密度 以 及 材料 的 多 种 性 能 也 产生 重要 影响 。 因 此 , 广 
义 地 讲 , 高 能 材料 也 属于 超 分 子 化 学 研究 的 范畴 。 

超 分 子 体系 是 由 分 子 间 相互 作用 力 结合 起 来 的 。 分 子 间 相 互 作 用 力 之 于 超 分 
子 体系 的 重要 性 , 正如 化 学 键 之 于 分 子 的 重要 性 一 样 。 可 以 说 ,只 有 深入 研究 分 子 
间 相 互 作用 力 的 特征 ,才能 从 本 质 上 认识 超 分 子 体系 的 结构 和 性 能 ,进而 对 现 有 的 
超 分 子 体系 进行 改 性 , 并 为 设计 新 颖 的 具有 特殊 功能 的 超 分 子 创造 条 件 。 


1.2 分 子 间 相 互 作用 的 本 质 和 作用 能 分 制 


现代 物理 学 的 研究 表明 物质 间 有 强 相互 作用 、 弱 相互 作用 、 电 磁 作 用 和 引力 作 
用 。 电 磁 作 用 在 化 学 中 最 为 重要 , 共 价 键 (形成 分 子 ) 和 分 子 间 的 非 共 价 键 (形成 超 
分 子 ) 均 属 电磁 作用 ,前 者 在 化 学 中 又 常 称 为 强 作用 , 后 者 则 称 为 物理 作用 、 弱 作用 
或 van der Waals(vdW) 作 用 05]。 由 于 分 子 间 相 互 作 用 在 物理 、 化 学 和 生物 等 学 科 
领域 均 起 重要 作用 B-71, 故 对 它 的 研究 很 早 就 受到 重视 。 约 在 1783 年 , Boscovich 
提出 分 子 间 有 引力 和 排斥 力 的 概念 , 后 来 Clausius, Maxwell 和 van der Waals 等 人 
在 分 子 间 相互 作用 的 早期 研究 中 均 做 出 过 重要 贡献 [9 。 

共 价 键 的 形成 来 源 于 部 分 占有 轨道 间 的 重合 或 电子 给 予 体 的 HOMO 与 电子 
接受 体 的 LUMO 间 的 重 私 。 但 在 超 分 子 体系 中 子 体系 的 成 键 轨道 已 被 电子 占据 ， 
所 有 的 反 键 轨道 均 未 被 占据 , 且 成 键 与 反 键 轨 道 的 能 隙 很 大 , 完全 占据 轨道 间 的 相 
互 作用 应 导致 不 稳定 ;那么 , 超 分 子 的 结合 能 来 自 哪里 ? 分 子 间 相 互 作 用 力 来 源 于 
静电 诱导、 色散 和 交换 等 作用 , 它 是 除 共 价 键 、 离 子 键 和 金属 键 之 外 的 基 团 间 或 分 
子 间 相互 作用 的 总 称 9-51。 


1.2.1 长 程 分 子 间 相互 作用 的 Rayleigh-Schrodinger( RS) 微 扰 理 论 


在 分 子 间 仅 存 在 长 程 作用 时 ,分子 间 的 电子 交换 作用 可 予以 忽略 , BI E 28 . 
Pauli 原理 的 前 提 下 , 可 将 分 子 间 相互 作用 的 Hamilton 算 符 视 为 超 分 子 体系 的 
Hamilton 算 符 ( 户 ) 与 子 分 子 体系 的 Hamilton 算 符 之 差 [8]. 

Ae = H- A! H (1.1) 
At. Al 和 A? 分 别 为 子 分 子 1 和 子 分 子 2 的 Hamilton A. Fe ДЯ 
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式 为 
„„ 


Ki TT "KL B "ку "m "ur TL с ZZ. а) 
式 中 :K жї. 为 原子 核 ,相应 的 电荷 为 Zk 和 ZL。 若 分 子 1 和 分 子 2 的 基态 波 本 
数 分 别 为 po 和 po 相应 本 征 值 为 es 和 3; 激 发 态 波 函 数 分 别 为 pi 各, 相应 本 
征 值 为 e! File) WH RS 微 扰 理论 ,把 所 "作用 于 体系 基态 波 函 数 ouo. 并 忽略 
二 阶 以 上 的 高 阶 项 , 于 是 可 得 分 子 间 的 长 程 相互 作用 能 为 


RS = (go H^ | доро) (Electrostatic term) 
- M | ово | rr | vive) /e. — e) (Polarization of 1 by 2) 
- M | домо A | dows) [2/6 — е2) (Polarization of 2 by 1) 


- 33 3 | ovo Her olg [27 Ce! + e3 — ep — eg) (Dispersion term) 
(1.3) 
该 式 只 适用 于 长 程 分 子 间 相互 作用 能 的 计算 , 因为 体系 的 总 波 函 数 对 于 分 子 1 和 
分 子 2 之 间 的 电子 交换 项 不 是 反对 称 的 。 


1.2.2. 一 般 情形 下 分 子 间 相 互 作用 的 微 扰 理论 


分 子 间 相 互 作用 的 微 扰 理 论 方法 的 基础 是 用 ab initio 法 求 得 的 单 体 分 子 的 
电荷 和 极 化 率 来 拟 合 精确 的 分 子 间 势 能 函数 。 虽 然 复杂 的 势 函 数 可 更 精确 地 描述 
分 子 间 相互 作用 ,但 对 大 体系 则 受 计算 资源 的 限制 。 各 种 微 扰 理论 方法 的 差别 在 
于 其 势 函 数 的 简化 程度 。 构 造势 函数 的 第 一 步 为 由 分 子 的 电荷 分 布 建立 所 谓 多 极 
和 矩 展开 式 。H"* 算 符 中 的 电子 项 可 表示 为 3 


1 
Wb a 
式 中 :R 为 分 子 1 与 分 子 2 质心 的 间距 ;ri 为 i 电子 与 ; 电子 的 间距 ;x; i 电子 与 
SF 1 质心 的 间距 。 假 定 r für; 比 R 小 得 多 , W VNN N 
weds Era v. AI- x» v.. (1.5) 
式 中 :VY 。 为 分 子 多 极 矩 。 在 此 基础 上 再 假定 体系 的 总 波 函 数 为 分 子 1 和 分 子 2 Ж 


态 波 函 数 的 乘积 几 风 , 则 仅 由 单个 分 子 的 性 质 以 及 描述 分 子 间距 和 方向 的 函数 即 
可 求 得 分 子 间 相 互 作用 能 。 


1.2.3. ”分子 间 相互 作用 能 的 分 割 


分 子 间 相互 作用 能 通常 分 割 为 4 部 分 [8] : 
Ew = Es + Esa + Е, + Edis (1.6) 


n4 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


式 中 :Ea 为 静电 能 ;Eiw 为 诱导 能 ; Euo 为 交换 -排斥 能 ; Eu 为 色散 能 。 它 们 分 别 
表示 为 (~10] 


Es = | Vala) yal ra, Rr; (1.7) 


RP: VAC) A 分 子 的 静电 势 | 7A(ri, RO/ Ey = raldri зул EHE. 


Еш =- (1/2)(Е%ив + Fapa) (1.8) 
式 中 :FA 是 分 子 A 的 固有 电场 ;ys 是 Fa 作用 在 B 分 子 上 所 产生 的 诱导 偶 极 。 


Es = Ser., + 8..0", + 7..9? (1.9) 
或 
== _ (AQ 
Em = Scr + | (1.10) 


R.D P: On BARRIS, F S'(1 S2) 有 关 ;an、Bn 和 7ym 是 由 二 聚 体 计 
算 拟 合 出 的 原子 参数 。 式 (1.10) 为 交换 -排斥 能 的 原子 -原子 势 表 达 式 。 
EE, 4 
Ese = TE Тегаи (1.11) 
式 中 :EE1, E 分 别 为 分 子 1 激发 能 (el - e3) 和 分 子 2 激发 能 (e? - 2); T 为 偶 极 - 
偶 极 传播 子 (propagator);a 为 偶 极 矩 极 化 率 。 


1.3 分 子 间 相 互 作用 的 研究 方法 


分 子 间 范 德 华 作用 通常 在 几 十 kJ * mol ^! ELT, 比 共 价 键 弱 得 多 。 这 种 弱 作 用 
的 研究 十 分 困难 , 对 实验 手段 和 理论 方法 都 提出 了 严峻 的 挑战 。 实 验 上 , 由 于 拉 曼 
光谱 (Raman spectroscopy) M An L. ЯК ( microwave and infrared spectroscopy), 
质量 脉冲 电离 光谱 (mass-analyzed pulsed field threshold ionization spectroscopy) 
点 动能 谱 (zero kinetic energy, ZEKE) ,分 子 束 电 共 振 (molecular beam electric reso- 
nance)、 傅 里 叶 变 换 微波 谱 (Fourier transform microwave spectroscopy) 等 技术 的 发 
RU, 人们 对 范 德 华 分 子 结构 获得 了 越 来 越 多 的 信息 。 大 量 的 实验 数据 为 人 
们 利用 理论 武器 探讨 范 德 华 分 子 性 质 提供 了 可 靠 依 据 。 由 于 本 书 通过 理论 计算 研 
究 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 , 故 这 里 仅 将 后 续 用 到 的 主要 理论 方法 予以 介绍 。 

基 子 化 学 对 分 子 和 化 学 键 的 处 理 已 较为 成 熟 (*?~31。 但 对 于 超 分 子 ( 或 范 德 
华 分 子 ) 体 系 中 的 分 子 间 弱 相互 作用 , 它 是 否 亦 能 有 所 作为 ? 几 十 年 来 , 人 们 在 应 
用 量子 化 学 理论 方法 计算 分 子 间 相互 作用 方面 完成 了 大 量 研究 工作 [54-97), 在 精 
确 计算 和 应 用 分 子 间 相互 作用 能 等 方面 均 取得 重大 突破 。 分 子 间 的 弱 作 用 最 早 从 
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研究 氢 键 开始 , Scheiner 较 详细 地 归纳 了 1990 年 以 前 关于 氢 键 的 从 头 计算 理论 研 
究 工 作 [981。 随 后 在 Moller-Plesset 微 扰 理论 的 基础 上 , 结合 基 函 数 的 改进 和 基 组 
破 加 误差 (BSSE) 完 全 均衡 校正 的 从 头 计算 ,能 从 理论 上 精确 地 再 现 小 分 子 体系 氢 
键 的 结构 及 其 结合 能 。 如 对 水 分 子 二 聚 体 , 较 高 级 别 理论 计算 给 出 其 结合 能 为 
(19.6 € 1.5) kJ тој 1167, HN H (22.6 + 2. 9) % fu (22.6 + 0. 8) 99) kJ mol "1 
相差 较 小 。 目 前 , 依靠 计算 机 技术 的 迅速 发 展 ,用 量子 化 学 方法 已 可 较 好 地 研究 小 
体系 和 中 等 体系 的 分 子 间 相互 作用 3 967, 


1.3.1 计算 分 子 间 相 互 作用 能 的 变 分 法 和 微 扰 法 


分 子 间 相互 作用 能 (AE) 表 征 分 子 间 相互 作用 的 强度 。 从 理论 上 精确 计算 
AE 是 超 分 子 化 学 和 分 子 间 相 互 作用 研究 中 最 重要 的 课题 。 目 前 主要 有 了 两 种 量子 
化 学 理论 方法 用 于 计算 AE, 一 种 是 超 分 子 变 分 方法 , 另 一 种 是 微 扰 方 法 。 超 分 子 
变 分 法 定义 AE 为 ( 超 ) 体 系 的 总 能 基 威 去 ( 子 ) 孤 立体 系 的 总 能 量 之 和 , 即 

AE = E, - VE. (1.12) 


式 中 :AE 为 相互 作用 能 ; E。 为 体系 的 能 量 ; E. 为 子 体系 i 的 能 量 。 而 微 扰 法 定义 
AE 为 静电 诱导、 色散 和 交换 作用 能 之 和 , 两 种 方法 各 有 优 缺 点 。 变 分 法 的 优点 
是 简捷 明了 , 适用 于 很 多 标准 量子 化 学 计算 代码 , 并 且 输 出 的 波 函 数 使 我 们 能 更 深 
入 地 了 解 ( 超 ) 体 系 的 物理 、 化 学 性 质 , 其 缺点 是 计算 得 到 的 AE A Ee EAE RDS 
(basis set superposition error，BSSE)。 而 微 扰 法 (如 其 中 symmetry-adapted pertur- 
bation theory, SAPT 法 ) 直 接 计算 相互 作用 能 为 AE... (i, 让) 分别 表示 对 分 子 间 
相互 作用 势 的 微 扰 阶 数 和 对 分 子 内 相关 势 的 微 扰 阶 数 之 和 [7], 故 不 存在 基 组 疮 加 
误差 。 而 且 由 于 微 扰 法 计算 仅 限 于 分 子 间作 用 能 部 分 , 故 对 计算 机 要 求 低 于 变 分 
法 ,因而 能 使 用 较 大 基 组 。 目 前 , 在 研究 分 子 间 相 互 作用 中 , 普遍 使 用 变 分 法 , 微 扰 
法 仅 用 于 非常 高 精度 的 计算 。 
对 于 超 分 子 变 分 法 计算 , 相互 作用 能 为 SCF 相互 作用 能 (AEscr) 和 相关 相互 
作用 能 (AEcor) 之 和 m9, 即 
AE = AEscr + ДЕсов (1.13) 
根据 体系 大 小 不 同 , AE cor 的 计算 方案 很 多 。 对 于 小 体系 , 可 用 高 水 平 量子 化 
学 方法 求 得 ;对 于 中 等 体系 , 可 用 中 等 水 平 的 量子 化 学 计算 得 到 。 若 相关 相互 作用 
能 通过 MP» (Moller-Plesset) 微 扰 法 0 计算 , 则 
AEco = AE(MPn) – AE(HF) (1.14) 
对 于 较 大 体系 ,AEcog 可 由 原子 -原子 势 经 验方 法 所 得 色散 能 (AEp) 加 以 近似 估 
o, 
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AEp =- 六 >cRz (1.15) 
式 中 :Ri 为 A 分 于 中 i 原子 与 B 分 子 中 j 原子 的 间距 ; С, 系数 为 Ci 和 CGC; 的 几何 
平均 。C、H、N、O、F 和 Cl 原子 的 Ci 分别 为 2.2542 x 10 1.038 x 10 4, 
1.5105 X 107?,8.821X 10 *,5. 114 x 10 f 7.0335 x 107°? kJ* mol” tnm", 
车 采用 包含 电子 相关 的 密度 泛 函 理论 (DFT) 方 法 作 超 分 子 变 分 法 计算 , 则 
Hamilton 算 符 中 已 包含 相关 相互 作用 ， 故 相互 作用 能 即 为 超 分 子 体系 的 总 能 量 与 
孤立 体系 的 总 能 量 之 差 。 


1.3.2 大 小 一 致 性 和 基 组 一 致 性 


应 用 变 分 法 计算 分 子 间 相互 作用 能 时 , 要 求 计算 体系 和 子 体系 的 能 量 满足 大 
小 一 致 性 (size consistency) 和 基 组 一 致 性 (basis set consistency) 条 件 。 大 小 一 致 性 
是 指 由 相距 无 穷 远 (无 相互 作用 ) 的 子 体系 所 组 成 的 ( 超 ) 体 系 的 总 能 量 等 于 孤立 子 
体系 (如 分 子 ) 的 总 能 量 之 和 。 在 分 子 间 相互 作用 计算 中 , 大 小 一 致 性 是 很 好 解决 
的 ,这 就 是 要 避免 使 用 水 平 不 一 的 计算 方法 。 在 常用 量子 化 学 计算 方法 中 ， 
Moller-Plesset MPn (n=2~6)、 二 次 组 态 相 互 作用 ОСІ. H N CC, Bruckner $t 
道 BD 以 及 完全 组 态 相 互 作 用 FCI 等 方法 均 
满足 大 小 一 致 性 条 件 ,而 非 FCI 的 简单 CI 和 
BAAS MRCI 等 方法 不 满足 大 小 一 致 性 条 

fp 83), 
L 对 ( 超 ) 体 系 和 子 体系 采用 相同 的 标准 基 
组 进行 计算 , 似乎 不 存在 基 组 不 一 致 问题 。 

ART 


MEC, 但 在 有 限 基 组 下 , 由 于 体系 由 组 成 它 的 两 个 

图 1.1 XE NEN 。” 子 体系 的 基 组 重合 所 形成 的 更 大 基 组 所 描述 
(长 方形 表示 基 组 大 小 ， (图 1.1), 故 不 可 避免 地 影响 体系 的 总 能 基 。 
点 线 部 分 表示 占据 空间 ) 这 种 由 于 体系 和 子 体系 基 组 不 等 所 引起 的 体 


系 总 能 量 的 变化 称 为 基 组 从 加 误差 
(BSSE)!59。 由 于 实际 计算 所 选用 的 基 范 数 均 为 有 限 基 集合 , 不 是 一 个 完备 集 , 故 
基 组 奏 加 误差 一 定 存在 。BSSE 的 存在 将 夸大 相互 作用 能 AE 的 数值 , 并 达到 影响 
计算 结果 可 靠 性 的 程度 , 故 不 可 忽略 。 许 多 体系 的 研究 表明 ,经 过 BSSE 校正 的 相 
互 作用 能 AE 以 实验 值 为 下 界 , 不 经 BSSE 校正 的 AE 则 不 存在 此 下 界 。 有 目前 行 
之 有 效 的 BSSE 校正 方法 为 20 世纪 70 年 代 初 Boys 和 Bernardi 提出 的 均衡 校正 法 
(counterpoise procedure，CP)0551]。 对 于 二 聚 体 AB, 其 CP 方法 校正 后 的 相互 作用 
能 AE. 为 

AE, = Eng. EA - Es + BSSE 
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= Ед'в` EA - Ep + Ea + Ep EAG“) - Ep "a (1.16) 
式 中 :A*B" 为 二 豪 体 的 优化 构 型 ;EA*n* = NK A B 的 能 量 ; Ел 为 单 体 A 的 
能 量 ; EA. 为 子 体系 A 取 二 聚 体 构 型 时 的 单 点 能 ; EA"(A"B") 则 为 选用 二 聚 体 A 
B" 的 所 有 基 集 时 E。* 的 单 点 能 ; 子 体系 B 的 各 种 能 量 含义 与 A 相同 。20 世纪 80 
年 代 初 , Mayor 提出 了 一 种 化 学 Hamiltonian 方法 (CHA) Ж + Et 1E Ж A A Jn is 
3807, 55 CP 方法 相 比 , CHA 方法 较 简便 ,但 是 否 适 用 于 相关 相互 作用 能 的 BSSE 
校正 , 尚 需 进一步 考察 和 完善 。 


1.4 高 能 超 分 子 体系 的 结构 和 性 能 


黑 火 药 是 我 国 古代 四 大 发 明之 一 , 属于 最 早 的 混合 炸药 , 它 的 发 明 对 人 类 文 
明 、 军 事 技术 和 社会 进步 都 产生 过 深远 的 影响 。 从 18 世纪 起 , 现代 炸药 合成 渐次 
发 展 , 至 今 已 合成 出 诸如 a. RAE RE (a- TNT) 2, 4, 6- 三 硝 基 莱 甲 硝 胺 (Tetryl)、 
季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 (PETN)、1,3, S- Ii 35-1, 3, 5- 三 氮 杂 环 已 烷 (RDX)、1,3,5,7- 
四 硝 基 -1,3, 5,7- 四 和 氮 杂 环 辛 煤 (HMX) I. 3. 5- 三 氨基 -2, 4,6- 三 硝 基 茶 (TATB)、 
六 硝 基 六 氮 杂 蜡 伍 效 烷 (CL-20) 和 八 硝 基 立 方 烧 (ONC) 等 各 类 型 众多 的 单 体 炸 
药 。 但 由 于 弹丸 ,战斗 部 的 种 类 不 同 , 对 炸药 的 性 能 提出 了 不 同 的 要 求 , 而 单 体 炸 
药 不 能 同时 满足 这 些 要 求 ,于 是 便 出 现 了 适应 弹药 多 种 要 求 的 混合 炸药 。 事 实 上 
目前 世界 各 国 使 用 的 炸药 绝 大 部 分 都 是 混合 炸药 。 单 体 炸药 作为 特殊 的 有 机 或 无 
机 化 合 物 , 研究 其 分 子 间 相互 作用 对 认识 其 凝聚 态 性 质 具 有 重要 意义 。 对 于 混合 
炸药 , 因 在 熔铸 炸药 、 高 聚合 物 黏 结 炸药 分 子 间 炸药 等 的 研制 中 , 界面 分 子 间 相 互 
作用 对 其 力学 、 感 度 和 成 型 等 性 能 影响 均 较 大 , 故 通 常 认为 对 分 子 间 相互 作用 研究 
应 予 重视 UM~1%]。 显 然 , 混 合 炸药 中 界面 分 子 间 相互 作用 越 强 ,结合 力 越 大 , 组 分 
间 便 能 更 好 润 湿 和 包 履 , 从 而 提高 混合 体系 的 力学 \ 感 度 和 成 型 性 能 。 

尽管 分 子 间 相互 作用 研究 在 物理 、 化 学 和 生物 等 学 科 领 域 早已 广泛 开展 并 取 
得 重要 进展 ,然而 迄今 为 止 , 除 我 们 近年 来 陆续 发 表 的 工作 外 ”13%1, 尚未 见 有 其 
他 的 用 量子 化 学 方法 研究 高 能 多 聚 和 混合 体系 的 报道 。 我 们 首次 应 用 量子 化 学 理 
论 方法 较 系统 地 研究 了 硝 基 、 硝 胺 、 硝 酸 酯 、 登 氮 类 等 高 能 分 子 的 多 聚 和 混合 体系 
中 的 分 子 间 相互 作用 ;还 研究 了 高 能 晶体 及 其 吸附 体系 高 聚 物 黏 结 炸药 中 的 分 子 
间 相 互 作用 ;探讨 了 超 分 子 体系 的 结构 -性 能 关系 。 所 得 结果 和 结论 令 人 信服 地 证 
明 , 运用 当代 量子 化 学 和 计算 化 学 方法 研究 分 子 间 相互 作用 和 结构 -性 能 关系 , 不 
仅 可 为 混合 炸药 配方 设计 莫 定 理论 基础 ,提供 丰富 信息 ,而 且 将 对 含 (高 ) 能 材料 学 
科 发 展 起 到 重要 推进 作用 , 因而 具有 重要 理论 和 实际 意义 。 
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广义 硝 基 化 合 物 包括 碳 硝 基 (C 一 NO,)、 氮 硝 基 (N 一 NO,) 和 和 氧 硝 基 
(O 一 NO?) 三 大 类 以 ?1。 碳 硝 基 化 合 物 通常 称 为 硝 基 化 合 物 , 氨 硝 基 和 和 氧 硝 基 化 合 
物 即 硝 胺 和 硝酸 酯 。 本 章 和 随后 二 章 , 依次 讨论 硝 基 、 硝 胺 和 硝酸 酯 三 类 高 能 体系 
中 的 分 子 间 相 互 作 用 。 有 关 硝 基 化 合 物 结构 和 性 能 的 理论 和 实验 研究 文献 其 
4-58, 但 除 我 们 的 近期 工作 外 59-41, 至 今 未 见 硝 基 类 高 能 体系 中 分 子 间 相 互 
作用 的 理论 报道 。 本 章 首先 以 硝 基 甲 烷 作 为 具有 爆炸 性 能 、 结 构 简 单 的 模型 化 合 
物 ,研究 其 二 聚 体 中 以 及 其 与 氨 分 子 混合 体 中 的 分 子 间 相 互 作用 。 其 次 , 为 密切 联 
系 实际 , 对 著名 钝 感 高 能 炸药 TATB, 与 TNB 5 КОХ 以 及 与 HMX 的 混合 体 中 的 
分 子 间 相互 作用 分 别 进行 计算 研究 。 对 最 常用 炸药 TNT 的 二 聚 体 及 其 与 RDX 
的 混合 体 也 进行 了 相应 计算 研究 。 这 里 所 选择 的 混合 体 都 是 实际 熔铸 炸药 的 典型 
代表 。 此 外 ,以 TATB 为 基 炸 药 ,计算 研究 了 它 与 小 分 子 和 相关 高 分 子 链 模 型 物 
的 分 子 间 相互 作用 ,与 高 聚 物 黏 接 炸药 (PBX) 相 关连 。 最 后 ,对 近年 来 报道 的 新 型 
钝 感 高 能 炸药 (IHE)FOX-7(1, 1- 二 氨基 -2,2- 二 硝 基 乙烯 ) 的 二 聚 体 以 及 哄 类 硝 基 
化 合 物 NTO 的 二 豪 体 进行 了 计算 研究 。 在 不 同 理论 水 平 上 求 得 它们 的 稳定 几何 
构 型 .电子 结构 和 结合 能 , 揭 开 了 高 能 体系 中 分 子 间 相互 作用 理论 研究 的 序幕 ,为 
扩展 和 深入 研究 硝 基 类 高 能 体系 (包括 IHE 和 PBX) 的 结构 -性 能 关系 提供 了 范例 。 


2.1 (CH;NO>) 体系 的 分 子 间 相互 作用 


在 HF/6-31G* 水 平 下 ,CH3NO, 和 (CH3NO2); 的 优化 构 型 示 于 图 2.1, 全 优化 
几何 参数 列 于 表 2.1。 从 表 2.1 可 知 , 与 孤立 分 子 键 长 相 比 , 线 型 构 型 P, red 
小 0.2pm, 其 他 键 长 变化 更 小 ; 9878 F9 Ш, rs fll ru 分 别 增 大 0.6pm 和 
0.3pm, 但 ?72 减 小 0.4pm; 构 型 W 中, 各 键 长 变化 均 不 超过 0.1pm。 与 孤立 分 子 键 
AAE, ВЕ П 、 亚 和 了 中 ,各 键 角 发 生 了 较 小 的 变化 。 与 孤立 分 子 二 面 角 相 比 , 构 
W H B, ТАТАВ AR AAR E, 二 面 角 9 1.2.3 05.1. 2.3 06.1.2. Hl 65 2.1.4 
分 别 增 大 16.74*,17.30*,18.51 fl 17.83°; HR N P, 二 面 角 04 1.2.3 051.23. 
096.1.2.3 和 97.2.1.4 分 别 增 大 7.76°.8.13°.8.75° #1 8.00"。 因 此 , EHA MAN H, 
一 CHa 基 发 生 内 旋转 , 支持 了 Trevino 等 人 的 实验 观测 :凝聚 相 中 一 CHs 的 内 旋转 
由 分 子 闻 相互 作用 所 促成 9,. 由 图 2.1 U M., 对 于 构 型 I .到 和 ,最 短 的 分 子 间 
距离 分 别 为 0.267 7пт.0.250 4nm 和 0.257 Anm, 表明 硝 基 O 与 甲 基 H 之 间 几 乎 
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CH;NO, 和 (CH3NO,); 的 原子 编号 和 优化 构 型 
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不 存在 分 子 间 氢 键 。 


表 2.1 CHNO, #l(CH;NO;), 的 全 优化 几何 参数 ? 


参数 I П Ш N 
та 0.1478 0.1478 0.1479 0.1478 
r32 0.1192 0.1193 0.1198 0.1193 
"а 0.1076 0.1076 0.1075 0.1076 
rsa 0.1076 0.1076 0.1078 0.1077 
rei 0.1080 0.1078 0.1079 0.1079 
та 0.1192 0.1193 0.1188 0.1192 
res (0.1478) 0.1479 0.1477 0.1479 
rues (0.1192) 0.1191 0.1191 0.1192 
ris (0.1076) 0.1077 0.1077 0.1076 
(0.1076) 0.1076 0.1076 0.1076 
(0.1080) 0.1080 0.1079 0.1080 
(0.1192) 0.1193 0.1195 0.1192 

117.10 117.31 116.81 116.97 

107.97 108.00 107.96 107.95 

107.97 108.02 107.26 107.67 

106.55 107.12 106.64 107.08 

117.10 117.28 118.07 117.59 

156.55 78.63 125.33 

152.04 151.55 168.78 159.80 

29.73 29.47 47.03 37.86 

-89.12 89.82 -70.61 80.35 

(117.10) 117.52 117.81 117.37 

(107.97) 107.67 107.65 107.85 

(107.97) 108.05 108.01 107.91 

(106.55) 106.48 105.89 106.42 

(117.10) 117.02 117.09 117.19 

(152.04) 144.77 145.25 150.92 

(29.73) 22.52 23.10 28.58 

LY ( 89.12) — 96.87 -96.28 -90.35 


O 括号 内 数据 亦 为 孤立 CHNO: 分 子 的 几何 参数 。 键 长 单位 为 am, 键 角 和 二 面 角 单位 为 "。 


HF/6-31G" 水平 自然 原子 轨道 (NAO) 分 析 所 得 自然 原子 电荷 见 表 2. 2. 自然 
键 轨道 (NBO) 分 析 给 出 CHSNO; 子 体系 间 电荷 转移 QcT 见 表 2.3。 与 孤立 
CHNO, ЯН, ЯН П, ШТУ 中 自然 原子 电荷 有 所 变化 。 在 构 型 芽 中 ， 
H(6) 原 子 失去 0.011e 电荷 ,而 O(14) 原 子 得 到 0.012e 电荷 ;在 构 型 正中 , ОЗ) fn 
O(14) 分 别 得 到 0.045e 和 0.022e 的 电荷 ,而 H(6)、O(7) 和 H(13) 分 别 失去 
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0.017e,0.021e 和 0.019e 的 电荷 。 在 构 型 了 中 ,O(10) 和 O(14) 均 得 到 0.004e 的 
电荷 ,而 Н(6) 2 0.015е 的 电荷 。 由 表 2.3 H N., MAM II An N + ЖЇН] Н 
荷 转移 分 别 为 0.006e、0.003e 和 0.008e, 与 NAO 分 析 结 果 一 致 , 均 表明 CHINO, 
子 体系 间 的 电荷 转移 较 弱 。 


表 2.2 Ch, NO: 和 (CH3NO,), 的 自然 原子 电荷 (e)? 


原子 I n Ш N 

ма) -0.465 一 0.464 —0.468 70.467 
N(2) 0.650 0.650 0.660 0.652 
0(3) = 0.460 0.467 0.505 -0.471 
H(4) 0.243 0.242 0.238 0.237 
H(5) 0.243 0.242 0.246 0.241 
H(6) 0.248 0.259 0.265 0.263 
0⁰⁰ 0.460 - 0.468 - 0.439 70.463 
C(8) (70.465) 70.464 70.465 = 0.464 
N(9) (0.650) 0.654 0.661 0.655 
010) ( 70.460) 70.458 0.460 0.464 
Hain (0.243) 0.248 0.242 0.247 
H(12) (0.243) 0.247 0.240 0.246 
H(13) (0.248) 0.251 0.267 0.252 
O14) (70.460) 二 0.472 ~ 0.482 — 0.464 


O 括号 内 数据 亦 为 孤立 CHNO: 分 子 的 自然 原子 电荷 。 


在 MP4/6-31G* //HF/6-31G "水 平 下 计算 的 总 能 量 、 零 点 能 (ZPE)、 虚 振动 频 
率 数 (N;)、 电 荷 转移 和 相互 作用 能 列 于 表 2.3。 表 2.3 中 E (HF). E (Mp) #1 
E(MP4SDTQ) 分 别 为 HF、MP2 和 MP4 水 平 下 的 总 能 量 ;AE(HF) AE (MP2) ff 
AE(MP4SDTQ) 分 别 为 HF. MP2 和 MPA 水 平 下 的 结合 能 ;AEMP2 和 AEMP4SDTQ 分 
别 为 MP2 和 MPA 水 平 下 的 相关 能 校正 值 , 亦 即 相关 相互 作用 能 ;下 标 C 和 下 标 
ZPEC 分 别 表示 经 BSE 校正 和 经 零点 能 校正 的 结合 能 。 由 表 2.3 中 虚 振 动 频率 
数 可 知 , I In Ш (CH, NO,): 的 势能 面 上 的 极 小 点 ,而 TY 为 极 大 点 。 进 一 步 计 算 
表明 , N 为 贡 和 四 互 变 的 一 个 过 渡 态 (图 2.2)。 由 表 中 E(MPASDTQ) T 4, 构 型 
下 的 总 能 基 比 贡 低 11.81 kJ - mol ` !, H IV HK 11.97 kJ то! 1, 表明 构 型 有 最 稳定 。 
MI. H FIIV, A & E(MPASDTQ) 比 对 应 的 E (MP2) H., 18 [AE (MP2)c = 
AE(MP4SDTQ)c]/AE(MP4SDTQ)c 分 别 为 -2.1%、-3.3% 和 -1.5%, 故 表明 
AE(MP2)c 与 AE(MP4SDTQ)c 基本 相等 [AE(MP2) 与 AE(MP4SDTQ) 也 很 接 
近 ]。 比 较 表 中 AEM? 和 AEMPSDTQ 可 知 ,对 硝 基 甲烷 二 聚 体 I — N, MP2 计算 的 
相关 相互 作用 能 与 MPASDTQ 接近 。 由 表 2.3 可 知 , 优化 构 型 下 硝 基 甲烷 二 聚 体 
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的 最 大 校正 结合 能 [ - AE(MP4SDTQ)c.zpec] 为 17.29 kj .mol-!。 对 构 型 下 MA 
N, AEON 很 小 ,而且 EAT R (HF) e 5} BIN – 0.5% 17 % ЯП 5.3%, 
因此 相关 相互 作用 能 对 总 的 相互 作用 能 的 贡献 很 小 。 


< 7127947883 
Fl 
Ë 
2 -1279483.83 
= 
š 
P 71279488.83 
127949383 
7863 9863 125.33 128.63 138.63 156.55 


Paral 


PA 2.2 HF/6-31G* 水平 上 (CH3NO,), Ж 05... & rcf tt A dia Ж 


表 2.3 SAM SARE (ZPE) BIARN) BARB (0 77) ode E Fe RED 


I Li m N 

E(MP2) 一 641473.34 一 1282967.01 ~ 1282979.05 ~ 1282966.89 
E(MP4SDTQ) ~ 641580.71 ~ 1283182.30 = 1283194.11 1283182. 14 
ZPE 143.25 288.53 290.28 288.69 
N, 0 0 0 1 
от 0.006 - 0.003 - 0.008 
AE(HF) - 16.28 24.7 15.8 
AE(MP2) -20.33 - 32.37 20.21 
AE(MP4SDTQ) -20.88 -32.69 20.72 
AE(HF)c -11.32 -17.98 - 11.12 
AE(MP2)c -11.02 20.99 - 1.53 
AED 0.30 -3.01 -0.41 
AE(MP4SDTQ)¢ -11.26 -21.06 -11.71 
Apron 0.06 3.08 -0.59 
AE(MP4SDTQ)c zrec -9.26 -17.29 -9.53 


(D (Ж kJ-mol "1, Qc- 为 二 聚 体 中 第 一 个 CH,NO, 转移 给 另 一 个 子 体系 的 电荷 ， 单 位 为 e。 


通过 对 (CH3NO,), ЖЖЖ) ab initio 计算 研究 ,得 到 如 下 结论 : 

(1) 当 两 个 硝 基 甲 烷 分 子 相互 作 用 时 ,一 CH3 基 通常 会 沿 C 一 N 键 发 生 内 旋转 ; 
在 硝 基 甲 烷 二 聚 体 优化 构 型 中 几乎 不 存在 分 子 间 氨 键 ; 硝 基 甲 烷 二 聚 体 最 稳定 的 
构 型 为 环 状 构 型 看 ; (2) 在 MP4SDTQ/6-31G* //HF/6-31G 水平 上 , BEM E n 
误差 和 零点 能 校正 , 得 到 优化 构 型 下 硝 基 甲 烷 二 聚 体 的 最 大 结合 能 为 - 17.29 
kj'mol-!4;(3) 比较 硝 基 甲烷 二 聚 体 在 MP2/6-31G*//HFV6-31G* 和 MP4/6-31 
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G* //HF/6-31G "水 平 下 的 计算 结果 , 说 明 对 于 优化 构 型 下 的 分 子 间 相 互 作 用 计 
算 ,更 精确 的 MPASDTQ 电子 相关 校正 虽然 重要 , 但 在 相同 基 组 条 件 下 MP2 法 计 
算 的 相互 作用 能 可 与 MPASDTQ 相 比 拟 。 因 此 , 对 于 MP4 计算 难以 实现 的 体系 ， 
相关 相互 作用 能 由 MP2 法 获得 也 基本 可 行 。 


2.2 (NH, + CHNO,) 混 合体 系 的 分 子 间 相互 作用 


选择 含 碳 硝 基 ( 一 CNO? ) 爆 炸 物 和 含 氨基 (一 NH2z ) 化 合 物 的 最 简单 代表 
CH;NO, 和 NH;, 组 成 高 能 混合 模型 体系 进行 精确 计算 。 图 2.3 示 出 CHNO, 和 
NH; + CH3NO, 的 HF/6-31G "全 优化 构 型 (详细 几何 参数 见 表 2.4) 原子 上 Mul- 
liken 电荷 和 原子 间 Mulliken 成 键 集 居 数 (括号 内 ), tr Ú, N An N 中 标 出 优化 构 
型 下 的 最 小 分 子 间距 :H(6) 一 N(8) 长 为 0.2603nm (П), H(4)—N(8) KH 
0.3160nm (III) fl O(7)—H(11) KÆ 0.2615nm (IV), 2 B E II , TIL n IV 中 几乎 不 
存在 分 子 间 氢 键 。 从 图 2.3 f x. 当 CHNO 与 NH 形成 复合 物 时 , N T. ih fr 
发 生 了 变化 ,如 构 型 石 中 的 H(6) 原 子 失去 0.040e HBA. ХР П ~ N, RAF 
的 总 电荷 分 别 为 0.010、0.012 和 一 0.015e, 表明 当 МН, Р H У CHNO, 中 O 邻近 
BF, МН, 为 电子 接受 体 ,而 当 МН, Ф N 与 CHNO, 中 H 邻近 时 , 它 为 电子 给 予 体 。 


* 2.4 CH,NO, 和 NH, + CHNO, 的 全 优化 几何 参数 


参数 I u u N 
та 0.1478 0.1476 0.1479 0.1479 
r32 0.1192 0.1193 0.1193 0.1191 
raa 0.1076 0.1077 0.1075 0.1076 
rsa 0.1076 0.1077 0.1079. 0.1076 
re 0.1080 0.1080 0.1075 0.1080 
ттл 0.1192 0.1193 0.1193 0.1192 
925.21 117.10 117.37 117.30 117.39 
9412 107.97 107.83 108.20 107.76 
65.12 107.97 107.83 106.87 107.99 
[271 106.55 105.27 108.21 106.53 
8124 117.10 117.37 c 117.30 117.02 
94123 152.04 152.00 一 152.09 147.67 
0512 29. 73 30.01 89.11 25.43 
96123 -89.12 - 88.99 一 29.68 -93.77 
07.21.4 29.77 29.97 29.73 34.09 


O 键 长 的 单位 为 nm, 键 角 和 二 面 角 的 单位 为 "。 
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图 2.3 CHsNO, 和 NH; + CHNO: 的 原子 编号 .原子 电荷 .成 键 集 居 数 
(括号 内 ) 和 分 子 间 最 短 距离 
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从 图 2.3 & 2.4 可 知 , 当 CHNO, 与 NH; 形成 复合 物 时 , CHNO, 的 几何 
参数 和 成 键 集 居 数 发 生 了 变化 。 因 为 C 一 NO, 键 为 热 解 和 起 爆 引 发 键 , 故我 们 考 
查 该 键 的 变化 。 与 单个 CH3NO, 分 子 比 较 可 知 , Ze TE f ri1 减 小 0.2pm (LE 
2.4), 对 应 的 N(2) 一 C(1) 键 的 成 键 集 居 数 增 大 0.001 ( 见 图 2.3); EMAN F, 
тэл 0.1pm, 对 应 的 N(2) 一 C(1) 键 的 成 键 集 居 数 分 别 减 小 0.028 和 0.004. 
因此 ,CH3NO 和 NH; 分 子 间作 用 对 C—NO, 键 的 影响 很 小 。 

表 2.5 列 出 了 求 得 的 CHNO, NH; + CH;NO, 的 总 能 量 E (МР2) 和 
E(MP4SDTQ) 、 虚 振动 频率 数 、 零 点 能 和 分 子 间 相互 作用 能 。 由 表 2.5 中 的 虚 振 
动 频率 数 可 知 , 构 型 I、I 和 亚 为 各 自 势能 面 上 的 极 小 点 ,而 Y NH; + CHNO, 
势能 面 上 的 一 个 极 大 点 。 构 型 了 的 E(MP4SDTQ) 比 构 型 下 和 本 分 别 低 10.77 和 
10.58 kJ * mol^!, E H – AE (MP4SDTQ)c ШУХ 7. 51 和 11.75 
mol . 4 BJ F9 ЖП H Ш IV 更 稳定 。 比 较 AE (HF) fü AE (HF)c、 
AE(MP2) 和 AE(MP2)c 以 及 AE(MP4SDTQ) 和 AE (MPASDTQ)c 可 知 ,在 NH; 
+ CH3sNO: 混 合体 系 的 分 子 间 相互 作用 能 的 精确 计算 中 进行 BSSE 校正 是 很 必要 
Ву. JHH II f IV [AE (MPA) C- AE(MPASDTQ)c]/AE (MP4SDTQ) 的 值 
BINA 1.996, — 0.9% 10.6 % ,表明 MP2 计算 的 相互 作用 能 与 MPASDTQ 接 
近 。 比 较 表 中 AEC? 5 AEC SOT nf An, f f A II IV, MP2 计算 的 相关 相互 作 
用 能 与 MPASDTQ 差别 很 小 。 在 MP4/6-31G* //HF/6-31G "水 平 上 经 BSSE AE 
点 能 校正 NH; 与 CHNO, 的 最 大 结合 能 [ - AE (MP4SDTQ)czpgc] 为 9.74 


- mol "o 


382.5 Cn, NO, 和 NH, + CH,NO, 的 总 能 量 、 虚 振动 频率 数 、 零 点 能 及 相互 作用 能 


1 П n N 
E(MP2) —641473.34 = 789457.15 ~ 789446.05 789446. 03 
E(MP4SDTQ) ~ 641580.71 789608. 30 - 789597.62 — 789597.81 
N, 0 0 0 1 
ZPE 143.25 246.33 243.90 243.72 
AE(HF) -21.78 —14.72 10.57 
AE(HF)c -16.82 -11.83 -5.48 
AE(MP2) -27.18 - 16.08 = 16.06 
AE(MP2)c -18.99 -1.02 -6.93 
AEQ -2.17 0.81 -1.45 
AE(MP4SDTQ) 26.97 -16.20 16.39 
AE(MP4SDTQ)c 一 18.64 -11.13 -6.89 
Apta -1.82 0.70 —1.4¹ 
AE(MP4SDTQ)czrec -9.74 -7.66 -3.60 


Ф 能 量 单位 均 为 可 "mol 1。 
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2.3 (TNB+TATB) 混 合体 系 的 分 子 间 相 互 作用 


由 Chem3D 构建 单 体 和 混合 体 的 初始 几何 构 型 。 用 PM3 半 经 验 分 子 轨道 方 
法 进行 全 优化 计算 。 用 式 (1.15) 对 色散 能 作 近似 校正 , 并 由 式 (1.13) 求 得 结合 能 。 
TATB,TNB 和 (TNB+ TATB) 混 合体 的 优化 结构 如 图 2.4 所 示 。 优 化 几何 参数 
及 Mulliken 集 居 数 分 别 列 于 表 2.6 和 表 2.7。 


表 2.6 PM3 水 平 下 的 全 优化 几何 参数 ? 


1 Li N U U N 

тз 0.1513 0.1510 0.1508 [TE 118.62 118.65 118.76 
rss 0.1513 0.1510 0.1510 sas 118.62 118.80 118.81 
res 0.1513 0.1509 0.1511 9s 118.62 118.96 118.73 
тзт 0.1211 0.1212 0.1213 1.9.5 118.62 118.98 118.68 
Tu? 9.1211 0.1212 0.1212 972.1 = 179.99 179.53 178.77 
risa 0.1211 0.1212 0.1212 05.512 179.99 179.15 179.67 
Tues 0.1211 0.1212 0.1212 0% 4 -179.99 178.07 ~ 179.92 
ring 0.1211 0.1214 0.1211 буул -11.94 -7.67 = 15.00 
Ties 9.1211 0.1214 0.1212 8224 7191.97 172.61 164.32 
972.1 119.76 119.74 119.86 [rm - 11.57 20.14 - 3.40 
Ossi 019.76 119.94 119.77 [m 168.48 159.19 176.84 
95.5.4 119.76 119.69 119.80 017.9.5.4 7192.34 179.34  -166.14 
13.7.2 119.76 118.73 119.05 8.9.5.4 12.33 0.06 13.35 
O147.2 — 119.76 118.82 118.96 


QD 键 长 单位 为 nm, WAM HM. 


表 2.7 TNB 的 C 一 NO, 键 集 居 数 


键 П a N 
B72 0.265 0.267 0.271 
Bes 0.265 0.268 0.267 
Bes 0.265 0.270 0.266 


与 TNB 单 体 相 比 , MSA C—NO, SEE Cr; 2) N 0.0003 nm( 见 表 2.6), 
该 键 的 集 居 数 增加 0.002 (8,36 2.7), IE GE N h FTE NH; A NO. 之 间 的 相 
互 作 用 , 其 最 长 的 C—NO, 键 长 (ro.s) 缩 短 0.0002 nm, 该 键 的 集 居 数 相 对 于 ТМВ 
单 体 而 言 增加 0.001。 因 此 ,分 子 间 相互 作用 能 对 TNB 的 C 一 NO, 键 影响 很 小 。 

由 表 2.8 分 子 间 相互 作用 能 可 知 , 混合 体 焉 和 丈 的 能 量 差别 很 小 , 因此 这 两 种 
相互 作用 混合 体 可 相互 转化 。 下 和 了 的 AE(PM3) 与 AEn 很 接近 ,表明 对 于 从 头 
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图 2.4 TATB.TNB 和 (TNB+ TATB) 混 合体 的 优化 结构 
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计算 法 无 法 处 理 的 大 体系 作 半 经 验方 法 求 算 其 相互 作用 能 时 , 色散 能 校正 非常 重 
Ж ТМВ У TATB 的 结合 能 为 -31.85 К: mol !, 这 与 (TATB + HMX) 的 结合 
26.94 kJ'mol-! 以 及 (TATB+ RDX) 的 结合 能 - 29.47 kJ mol-! 相 接近 9]。 因 
TATB 能 在 HMX 和 RDX 上 铺展 并 对 HMX 和 RDX 有 致密 作用 , 从 中 可 推测 
TATB 对 TNB 也 有 这 种 作用 。 $ 


321.8 PM3 水 平 下 总 能 量 和 结合 能 计算 值 (kJ*mol”') 


结构 E(PM3) AE(PM3) АЕ АЕ 
-45.23 

27.94 

-35.42 -18.13 -13.72 731.85 
733.84 = 16.55 -12 -28.55 


==== 


2.4 (TATB+RDX) 及 (TATB+HMX) 体 系 的 
分 子 间 相互 作用 


HMX 和 КОХ 是 常用 硝 胺 类 高 能 炸药 的 典型 代表 , 加 入 ТАТВ 能 构成 品 优 钝 
感 或 低 感 高 能 炸药 已 为 实践 所 证 实 (51, 但 其 钝 感 机 理 未 知 。 通 过 对 ТАТВ 与 
КОХ 和 HMX 所 形成 的 混合 体系 的 分 子 间 相 互 作用 研究 , 求 得 其 超 分 子 体系 的 结 
构 和 结合 能 , 有 助 于 阐明 混合 炸药 的 钝 感 机 理 和 结构 -性 能 关系 。 图 2.5 示 出 用 
РМЗ 法 全 优化 所 得 结合 能 较 大 的 稳定 混合 体系 TATB + RDX, TATB + HMX 的 构 
(VV). Af RDX 和 HMX 位 于 TATB 侧面 分 别 为 六 元 环 椅 式 构 型 和 八 元 环 
王冠 构 型 。 它 们 的 主要 全 优化 几何 参数 和 Mulliken 成 键 集 居 数 分 别 列 于 表 2.9 
和 表 2.10。 
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ТУ TATB-RDX 
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表 2.9 RDX 和 HMX 几何 参数 的 РМЗ 法 优化 结果 


V TATB+HMX 
图 2.5 TATB.RDX,HMX, TATB RDX fl TATB + HMX 的 PM3 全 优化 构 型 


参数 mn у 参数 П N 
750 0.1533 0.1539 "з 0.1549 0.1527 
та 0.1527 0.1525 res 0.1541 0.1533 
тов 0.1514 0.1490 та 0.1513 0.1517 
nun 0.1565 0.1529 ries 0.1201 0.1201 
тил 0.1200 0.1200 rine 0.1201 0.1200 
"л 0.1202 0.1202 riss 0.1197 0.1202 
rass 0.1200 0.1199 ries 0.1201 0.1201 
rus 0.1202 0.1202 тюз 0.1198 0.1197 
nsa 0.1195 0.1199 ras 0.1203 0.1206 
Lm 0.1197 0.1201 [ER 116.54 116.50 
таза 0.1203 0.1206 Dem 114.69 115.63 
726.10 0.1203 0.1204 [D 115.45 115.51 
била 116.81 116.71 Osora 一 6.41 -5.29 
Ons 115.48 115.31 Ossa 171.23 = 176.88 
[om 113.04 113.78 9208.64 169.34 - 165.39 
81.18 115.92 116.68 

921.512 -3.16 -4.24 

basaa 175.36 170.92 

hrs 154.20 166.77 

£a 173.52 166.71 


L. 


O 键 长 的 单位 为 nm, 键 角 和 二 面 角 的 单位 均 为 "。 
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2.10 % E — V 89 N— NO, S Mulliken 成 键 集 居 数 


分 析 表 2.9 f & 2. 10 可 知 , HMX 和 КОХ 分 别 与 TATB 作用 后 , 分 子 中 
N 一 NO, 键 缩短 , 相应 的 Mulliken 成 键 集 居 数 增 大 , 表明 N—NO, 键 的 强度 略 增 。 
具体 比较 体系 中 最 长 即 最 弱 的 N 一 NO,( 亦 即 热 解 引爆 优先 断裂 键 ) 键 长 可 见 , 孤 
立 HMX PF MPH 0.1565пт (rizn), 在 混合 体系 V 中 为 0.1539nm(rs3), 即 缩 
短 0.0026nm( 表 2.9), 相 应 的 成 键 集 居 数 增 大 0.012 (& 2.10)。 类 似 地 与 孤立 
RDX ФЕП ФК N—NO, 键 (rs3 = 0.1549nm) 相 比 , 构 型 W 中 最 长 的 N—NO, 
键 (res6=0.1533nm) 缩 短 0.0016nm， 相 应 的 Mulliken 成 键 集 居 数 增 大 0.007。 

由 公式 (1.13) 和 (1.15) 求 得 构 型 V 的 分 子 间 相互 作用 能 见 表 2.11。 由 
表 2.11 WA, VAV AY AED 与 AE(PM3) 数 值 相当 。 这 说 明 在 较 大 分 子 间 相 互 作 
用 的 半 经 验 MO 计算 中 , 进行 色散 能 校正 计算 是 必要 的 。TATB 与 HMX 和 RDX 
的 结合 能 较 大 , 表明 相互 作用 较 强 。 从 而 可 预测 TATB 与 HMX 和 RDX 形成 混合 
体系 后 , 有 助 于 改善 诸如 感度 和 机 械 力学 等 性 能 。 加 之 TATB 在 混合 体系 中 扮演 
了 钝 感 剂 和 猛 炸药 的 双重 角色 ,故而 在 配方 设计 寻求 品 优 钝 感 或 低 感 高 能 炸药 过 
程 中 应 予 特别 关注 。 


表 2.11 HEI ~ 的 总 能 量 和 相互 作用 能 的 PM 法 计算 结果 


结构 E(PM3) AE(PM3) AEp AE 

I -45.23 

n 168.64 

Ш 266.46 

N 108.15 -15.26 14.17 29.43 
у 207.84 -13.39 -13.55 -26.94 


Ф ЖЫ KJ mol. 
2.5 (TNT) (TNT + RDX) RHA T EEE 
o-TNT 和 RDX 均 为 常用 单 体 炸药 , 由 二 者 混合 组 成 的 梯 黑 炸药 是 熔铸 混合 


炸药 的 典型 代表 ,为 各 国 军事 上 广泛 使 用 。 其 熔铸 装 药 过 程 是 将 TNT 熔化 后 , 加 
入 RDX 进行 混 融 ,然后 将 熔融 的 梯 黑 炸药 浇 入 弹 体 冷凝 成 药 柱 1。 实验 测 得 凝 
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固 点 为 80.5 的 TNT 与 黑 索 金 的 低 共 熔 物 中 含 97.5%TNTI9]。 当 熔融 梯 黑 炸 
药 浇 入 弹 体 后 , 随 温度 逐渐 下 降 , TNT 5 RDX 分 子 中 的 H.O 原子 间 逐 渐 形成 氨 
B, HAFS, Carper 等 研究 了 a TNT 晶体 中 的 分 子 间 氢 键 [91, Sorescu 等 用 
实验 数据 拟 合 得 到 КОХ 的 分 子 间 势 函 [%]。 本 节 在 HF/STO-3G" 水 平 上 优化 了 
(TNT); 和 TNT+ КОХ 的 几何 构 型 ,并 经 BSSE 校正 HF 相互 作用 能 和 色散 能 校 
正 相关 相互 作用 能 求 得 它们 的 分 子 间 相 互 作用 能 。 对 认识 TNT 的 凝聚 态 性 质 和 
梯 黑 混合 炸药 的 性 质 有 所 助 益 。 


2.5.1 (TNT), 的 几何 参数 和 原子 电荷 


HF/STO-3G If NH I (TNT): 的 优化 构 型 见 图 2.6, 相应 键 长 和 二 面 角 优化 
结果 列 于 表 2.12。 表 2.13 列 出 自然 原子 电荷 。 在 HF/STO-3G* 和 HF/6- 
31G* //HF/STO-3G "水 平 上 由 NBO 分 析 所 得 二 聚 体 中 子 体系 间 的 电荷 转移 见 表 
2.14。 与 孤立 TNT 分 子 的 几何 参数 相 比 ( I), XF FIS H, roa. reo ries 
778.227 29.23 Hl r3i.27 分 别 缩 短 0.6,0.6,0.9,0.5,0.9 和 1.2pm, 而 rs 718.55 
r26.25 和 r33.29 分 别 增 大 0.5, 0.8.0.3 和 0.5pm, 其 余 键 长 变化 较 小 , 表明 与 甲 基 相 
邻 的 C—NO, 键 \.C(2) 一 C(1) 键 和 C(23) 一 C(22) 键 有 所 变 短 , 而 C(5) 一 C(4) 键 
和 C(26) 一 C(25) 键 有 所 变 长 ;对 构 型 阴 , raise rsa riooós T23. 2272.23 HE r3i.27 分 
别 缩短 0.5,0.5,1.0,0.5,0.6 和 0.9pm, 而 rs.4 和 r26.25 分 别 增 大 0.3 和 0.4pm, 
其 余 键 长 变化 较 小 ;对 构 型 W , rire 710-65 23-22 72923 1 r31.27 分 别 缩短 0.5, 
0.6,0.9,0.6,0.7 和 1.2pm, 而 75.4. 711-85 721-75 726.254 xr41.28 分 别 增 大 0.3、0.3、 
0.3,0.4 和 0.3pm, 其 余 键 长 变化 较 小 ; 对 构 型 V, r21 r825 710-63 715-105 723-22 
r29.23 和 731.252 BAR N 0.5,0.6,1.0,0.3,0.5,0.5 和 0.9pm, 而 rs.4 和 r2, 2,538 
大 0.3pm, 其 余 键 长 变化 较 小 。 由 表 中 二 面 角 可 知 , 在 TNT 孤立 分 子 中 , 硝 基 与 
莱 环 基本 共 面 ;但 在 构 型 研一 V 中 ,与 甲 基 相 邻 的 硝 基 偏离 茶 环 , 而 与 甲 基 相对 的 
MERA RH SH. У TNT 孤立 分 子 的 二 面 角 相 比 , 构 型 下 一 V 中 甲 基 发 
生 了 内 旋转 。 由 图 2.6 示 出 的 分 子 间 最 短 距离 可 知 , 在 正中 存在 苯 环 上 的 H 与 邻 
硝 基 O 间 的 分 子 间 氢 键 和 对 硝 基 O 与 一 CHs Ж H 18] 85 T.; TE N 中 存在 对 
硝 基 O 与 一 CH Æ H 间 的 分 子 间 氨 键 。 


* 2. 12 TNT (INT), 的 HF/STO-3G "水平 上 优化 几何 参数 了 


参数 I n Ш N y. 
та 0.1408 0.1402 0.1403 0.1403 0.1403 
r32 0.1387 0.1387 0.1387 0.1387 0.1387 


газ 0.1383 0.1384 0.1384 0.1384 0.1385 
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BR 
参数 I П D N гү 

rsa 0.1381 0.1386 0.1384 0.1384 
Tes 0.1390 0.1389 0.1388 0.1388 
TM 0.1529 0.1529 0.1529 0.1528 
Tel 0.1518 0.1512 0.1513 0.1512 
roa 0.1506 0.1506 0.1506 0.1506 
710-6 0.1524 0.1515 0.1514 9.1515 
rus 0.1276 0.1277 0.1277 0.1279 
rine 0.1279 0.1279 0.1279 0.1277 
rus 0.1278 0.1276 0.1278 0.1278 
Tues 0.1278 0.1280 0.1278 0. 1278 
Lm 0.1277 0.1275 0.1276 0.1276 
төлө 0.1280 0.1281 0.1281 `0.1280 
rn 0.1086 0.1086 0.1086 70.1086 
ries 0.1086 0.1094 0.1086 70.1086 
төл 0.1086 0.1088 9.1088 0.1085 
тюл 0.1082 0.1084 0.1083 0. 1083 
тил 0.1086 0.1085 0.1085 0.1089 
ran 0.1408 0.1403 0.1403 0.1402 
rua 0.1387 0.1386 0.1387 0.1388 
rau 0.1383 0.1385 0.1384 0.1384 
raas 0.1381 0.1384 0.1385 ‚0.1385 
"тав 0.1390 0.1389 0.1388 0.1388 
ran 0.1529 0.1529 0.1529 0.1529 
raa 0.1518 0.1509 0.1512 0.1511 
плз 0.1506 0.1506 0.1505 0.1506 
twm 0.1524 0.1512 0.1515 0.1512 
ra» 0.1276 0.1274 0.1277 "0.4277 
ruas 0.1279 0.1284 0.1279 0.1279 
LE 0.1278 0.1278 0.1276 0.1278 
o 0.1278 0.1278 0.1270 0.1278 
nen 0.1277 0.1278 9.1276 0.1278 
тэм 0.1280 0.1278 0.1281 0.1278 
Tw 0.1086 0.1086 0.1086 0.1086 
"эле 0.1086 0.1086 0.1086 0,1086 
ro 0.1086 0.1088 0.1085 0.1088 
ruas 0.1082 0.1084 0.1084 0.1085 
raz 0.1086 0.1087 0.1087 0-1085 
[m 0.00 1.27 1.31 -1.30 

05.432 0.00 -0.46 -0.52 0.57 


30 · 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


续 表 
1 Li m N у 

0.00 -0.66 -0.74 0.70 

~ 180.00 179.64 179.95 179.78 

180.00 ~ 179.56 ~ 179.49 179.68 

~ 180.00 179.56 179.45 ~ 179.36 

~ 180.00 -179.70 -179.58 179.37 

0.00 -28.73 - 30.44 31.48 

180.00 152.94 151.28 一 150.34 

O 0.00 1.70 1.4 1.20 
01 180.00 - 178.05 178.48 -178.78 179.65 
015.65 0.00 - 42.33 ~ 36.09 36.90 40.20 
16.10.65 - 180.00 135.76 141.65 = 140.60 137.38 
[rem - 180.00 -178.74 -178.79 178.89 -178.77 
[rm - 180.00 -179.77 179.39 -179.44 179.76 
o 59.37 76.23 76.70 42.54 73.38 
[m 180.00 163.38 - 163.20 163.01 -166.13 
02112 = 59.37 - 42.87 - 42.43 76.75 45.70 
susa 0.00 0.76 -1.40 0.46 -1.21 
0252625 0.00 -0.08 0.49 0.04 0.47 
[m 0.00 0.00 0.92 0.00 0.75 
[o -180.00 176.37 - 179.89 177.20 179.98 
[o = 180.00 179.37 -179.74 179.20 -179.83 
[d 180.00 179.76 -179.37 179.90 179.14 
4y1.27.26-25 ~ 180.00 179.94 178.99 179.90 179.46 
1 25. 0.00 36.48 29.72 - 34.53 29.29 
05125252: 180.00 145.33 -151.95 147.63 152.31 
[E 0.00 -0.05 9.41 1.11 0.38 
55-30-2524 - 180.00 -179.95 -179.65 —178.94 179.95 
[o 0.00 30.94 36.10 29.50 35.90 
[d -180.00 - 146.99 -141.39 一 148.61 -141.69 
02 180.00 178.95 178.78 = 179.49 178.94 
бэле -180.00 -179.61 - 178.95 -179.69 - 179.33 
bonnn ~ 120.63 99. 16 7136.48 一 89.47 136.16 
buann 0.00 20.30 15.93 29.84 15.61 
banan 120.63 141.14 104.49 150.99 104.83 


@ 键 长 和 键 角 的 单位 分 别 为 nm 和 "。 
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* 2.13 TNT 和 (TNT), 的 自然 原子 电荷 (e) 

原子 I Li ш N M 

ca) 0.084 0.078 0.081 0.083 0.081 
cQ) 0.058 0.061 0.064 0.066 0.067 
co) 一 0.014 -0.017 -0.015 -0.015 -0.015 
c(a) 0.066 0.067 0.070 0.070 0.072 
C05) 0.016 -0.025 -0.016 -0.014 -0.011 
C(6) 0.060 0.065 0.067 0.066 0.068 
c) 0.173 -0.164 -0.164 -0.174 -0.162 
N(8) 0.246 0.245 0.244 0.249 0.246 
N(9) 0.250 0.255 0.250 0.250 0.250 
мао) 0.249 0.245 0.250 0.247 0.250 
oa) - 0.210 -0.212 -0.209 -0.232 -0.213 
0(12) -0.218 -0.215 -0.214 -0.208 -0.213 
013) -0.211 -0.205 -0.211 -0.212 -0.212 
ou) -0.212 -0.237 -0.212 -0.212 -0.212 
ous) 0. 208 0. 199 0. 206 -0.204 -0.197 
0(16) 0.215 -0.221 -0.226 -0.215 0.236 
H7) 0.109 0.102 0.104 0.102 0.103 
H(18) 0. 109 0.122 0.101 0.101 0.100 
H(19) 0.076 0.078 0.083 0.069 0.078 
H(20) 0.094 0.083 0.086 0.084 0.078 
H(21) 0.076 0.074 0.073 0.090 0.078 
(22) 0.084 0.082 0.078 0.077 0.079 
€(23) 0.058 0.067 0.064 0.068 0.066 
сол) -0.014 -0.015 -0.015 -0.010 -0.013 
C(25) 0.066 0.071 0.073 0.072 0.074 
C(26) -0.016 -0.015 -0.011 -0.015 -0.014 
сол) 0.060 0.065 0.066 0.065 0.066 
C(28) -0.173 -0.160 ~ 0.165 -0.153 -0.165 
N(29) 0.246 0.255 0.245 0.253 0.245 
N(30) 0.250 0.250 0.254 0.250 0.256 
N(31) 0.249 0.245 0.246 0.244 0.246 
0(32) -0.211 -0.200 -0.211 -0.219 -0.209 
O(33) -0.218 -0.227 -0.214 -0.217 -0.214 
0634) = 0.211 -0.211 一 0.208 -0.210 -0.223 
0(35) -0.212 -0.211 -0.228 -0.211 -0.220 
O(36) -0.208 -0.210 -0.200 -0.211 -0.204 
0(37) -0.215 -0.210 -0.218 -0.210 -0.214 
H(38) 0.109 0.103 0.103 0.104 0.104 
H(39) 0.109 0.103 9.103 0.104 0.100 
H(40) 0.076 0.080 0.074 0.083 0.074 
H(41) 0.094 0.075 0.085 0.074 0.086 
H(42) 0.076 0.083 0.079 0.071 0.080 
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* 2.14 (INT), 的 总 能 量 、 相 互 作用 能 .电荷 转移 和 偶 极 矩 的 计算 结果 


水 平 H Li Li N M 

HF/STO-3G* E(HF) — -2280450.89 -4560931.97 -4560921.43 -4560926.44 -4560924.03 
AE(HF) -30.19 -19.65 24.66 -22.25 
AE(HF)c - 14.72 -17.65 -3.85 15.36 
AED -29.46 -19.94 -23.52 23.19 
AEc -44.18 -31.59 -27.37 -38.55 
Qer -0.020 0.000 -0.009 0.000 
MRE 1.21 0.97 1.37 0.83 2.03 

HF/6-31G*// E(HF) — -2310546.72 —4621135.69 -4621137.44 -4621139.88 - 4621138.61 

HF/STO-3G* AE(HF) -42.25 44.00 746.44 745.17 
AE(HF)c -31.53 -35.78 -38.94 -36.10 
AEc 一 60.99 —55.72 ~ 62.46 - 59.29 
Qcr -0.016 0.000 - 0.008 一 0.001 
MRE 1.76 1.66 2.04 1.12 3.14 


CD RHPH k]-mol "1; Qcr 的 单位 为 e, 为 第 一 个 TNT 转移 给 第 二 个 TNT 的 电荷 ; 偶 极 矩 的 单位 
为 deb( 非 法 定单 位 , ldeb= 10 Frem=3.335 64 x 107 C. m, FI), 


Hi 2.13 自然 原子 电荷 可 知 ,与 孤立 TNT AA, HA OV 
N Fh ff EI EIL. H DL O(14) 变 化 最 大 , 获得 0.025e 的 电荷 ; I EA 0(35) 变 
化 最 大 , 获得 0.016e 的 电荷 ;了 以 O(11) 变 化 最 大 , 获得 0.022e 的 电荷 ;V 以 
O(16) 变 化 最 大 , 获得 0.021e 的 电荷 。 由 表 2.14 中 Ост, HF/STO-3G" KP 
计算 的 TNT 与 TNT 间 的 电荷 转移 与 HF/6-31G*//HF/STO-3G "水 平 基本 一 致 ， 
即 下 中 的 子 体系 间 电荷 转移 量 最 大 , NAZ, f E ll I V 中 的 几 未 发 生 电 荷 转移 。 


2.5.2 (TNT), 总 能 量 和 相互 作用 能 


HF/STO-3G* 和 HF/6-31G*//HF/STO-3G" 水 平 计算 的 TNT 和 (TNT), 的 
总 能 量 \ 分 子 间 相互 作用 能 、 电 荷 转移 和 偶 极 矩 列 于 表 2.14, 其 中 Qcr 为 (TNT)! 
(第 一 个 TNT 子 体系 ) 的 电荷 , 代表 第 一 个 TNT 子 体系 向 第 二 个 TNT 子 体系 的 
电荷 转移 。 由 表 2.14 可 知 , A TEL Ш. МЯУ, HE/STO-3G* 水 平 计算 的 
ДЕ(НЕ)с 3l Jg — 14.72, — 17.65, — 3.85 和 一 15.36 kJ * mol, 而 HF/ 
6-31G* //HF/STO-3G "水 平 计算 的 AE(HF)c 分 别 为 -31.53、- 35.78, – 38.94 
fil - 36.10 kj'mol + ,两 种 水 平 的 计算 结果 相差 较 大 , 归 因 于 HF/STO-3G ` 计算 水 
平 较 低 。 在 НЕ /6-31 С" //HF/STO-3G* E (TNT), 的 四 种 优化 构 型 的 
E(HF) 和 AE(HF)c 很 接近 , 可 推 知 四 种 构 型 能 共存 。 经 色散 能 校正 电子 相关 , 在 
HF/6-31G* //HF/STO-3G* KPE TNT 与 TNT 的 最 大 结合 能 [ - AEc] 为 62.46 
K- mol ^ 
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2.5.3. TNT * RDX 的 几何 参数 和 原子 电荷 


HF/STO-3G ` HHR TNT + КОХ 的 优化 构 型 见 图 2.7, 相应 的 键 长 和 二 面 
角 的 优化 结果 列 于 表 2.15. & 2.16 示 出 HF/STO-3G* 计算 的 自然 原子 电荷 ， 
HF/STO-3G* 和 HF/6-31G ` //HF/STO-3G K FÉ} NBO 分析 给 出 TNT 与 RDX 
子 体系 间 的 电荷 转移 见 表 2.17。 与 孤立 TNT 和 КОХ 分 子 的 几何 参数 相 比 , 对 于 
TAAL, ra. ners. 2H rio.6 分 别 缩短 0.5、0.6 和 1.2pm, 而 rs.4 增 大 O. apm, 其 余 键 
长 变化 较 小 ; U FHM, roa ras 710-65 73422 r3s.24 分 别 缩 短 0.4、0.7、1.2、 
0.4 和 0.3pm, 而 r54 和 rzs.23 分 别 增 大 0.3 和 0. Spm; R FEIA W, 72.1 78.29 
710-657 16-10% 734-22 和 r35.24 分 别 缩短 0.5.0.5.1.0.0.4.0.4 和 0.3pm, 而 rss 
ris 10 HI r28.23 分 别 增 大 0.3,0.4 和 0.4pm; 区 的 键 长 变化 与 如 相似 。 由 表 2.15 中 
的 二 面 角 可 知 , 当 TNT 与 КОХ 作用 后 , 子 体系 TNT 的 甲 基 发 生 了 内 旋转 , 55 8 
基 相 对 的 硝 基 仍 基本 与 苯 环 共 面 , 而 与 其 相 邻 的 硝 基 偏离 了 苯 环 。 由 图 2.7 分 子 
间 最 短 距离 可 知 , CE VI rh fF fE TNT 对 硝 基 O 55 КОХ 次 甲 基 H 的 分 子 间 氢 键 , W、 
出 和 区 中 存在 TNT 的 邻 硝 基 O 与 RDX 次 甲 基 H HDF le AI 


表 2.15 TNT+ ROX 的 几何 参数 优化 结果 ? 


参数 孤立 分 子 U * * x 

та 0.1408 0.1403 0.1404 0.1403 0.1403 
тул 0.1387 0.1387 0.1387 9.1387 0.1387 
res 0.1383 0.1385 0.1385 0.1384 0.1385 
Ln 0.1381 0.1385 0.1384 0.1384 0.1384 
Tes 0.1390 0.1387 0.1388 0.1388 0.1389 
тта 0.1529 0.1529 0.1529 0.1529 0.1529 
re2 0.1518 0.1512 0.1511 0.1513 0.1513 
rod 0.1506 0.1504 0.1506 0.1506 0.1506 
710.6 0.1524 0.1512 0.1512 0.1514 0.1513 
"и.в 0.1276 0.1278 0.1273 0.1277 0.1277 
rus 0.1279 0.1278 0.1284 9.1279 9.1278 
"12.9 0.1278 0.1279 0.1278 0.1277 0.1277 
Tues 0.1278 0.1279 0.1278 0.1278 0.1278 
ris-10 0.1277 0.1278 0.1278 0.1281 0.1277 
"16-0 0.1280 0.1278 0.1279 0.1276 0.1280 
тз 0.1086 0.1086 0.1086 0.1086 0.1086 
Tues 0.1086 0.1086 0.1086 0.1086 0.1086 
"өл 0.1086 0.1085 0.1086 0.1085 0.1086 
тюл 0.1082 0.1085 0.1084 0.1083 0.1083 
aer 9.1086 0.1088 0.1088 0.1088 0.1088 
"вп, 0.1486 0.1488 0.1488 0.1487 0.1486 
талу 0.1486 0.1487 0.1487 0.1488 0.1486 
725.24 0.1486 0.1486 0.1487 0.1487 0.1487 
T2625 0.1486 0.1486 0.1487 0.1487 0.1488 
rzi% 0.1486 0.1487 0.1487 0.1487 0.1487 
Ld 0.1093 0.1092 0.1098 0.1097 0.1093 
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BR 
孤立 分 子 м м " x 

0.1094 0.1096 0.1094 0.1094 0.1094 

0.1093 0.1093 0.1093 0.1093 0.1092 

0.1094 0.1094 0.1094 0.1094 0.1096 

0.1093 0.1092 0.1093 0.1093 0.1092 

0.1094 0.1096 0.1094 0.1094 0.1096 

0.1479 0.1478 0.1475 0.1475 0.1477 

0.1479 0.1477 0.1476 0.1476 0.1477 

0.1479 0.1477 0.1479 0.1479 0.1478 

0.1273 0.1273 0.1274 0.1274 0.1273 

0.1273 0.1273 0.1271 0.1272 0.1273 

0.1273 0.1274 0.1273 0.1273 0.1273 

0.1273 0.1273 0.1273 0.1273 0.1273 

0.1273 0.1274 0.1274 0.1274 0.1273 

0.1273 0.1273 0.1273 0.1272 0.1273 
-0.00 -0.55 -0.58 -143 -0.55 
0.00 -0.03 0.00 0.41 0.54 
~0.00 0.03 -0.10 0.73 0.71 
180.00 = 177.06 - 176.66 179.97 179.97 
180.00 179.50 179.48 179.40 179.52 
180.00 170.88 179.81 179.51 180.56 
~ 180.00 -179.91 -179.69 179.63 179.45 
0.00 32.15 31.28 29.40 29.84 
180.00 149.84 151.23 = 152.16 - 149.84 
0.00 -0.17 -0.14 0.94 1.25 
[nS = 180.00 -179.98 179.69 -178.92 181.26 
Ois.10-6.s 0.00 -29.70 -31.41 34.75 36.00 
16.10-6-5 -180.00 148.31 146.36 = 142.19 148.31 
бузла - 180.00 179.06 179.04 178.91 178.80 
[T = 180.00 179.64 179.61 -179.35 180.52 
[EI 59.37 28.36 38.08 43.41 44.17 
055 572 180.00 149.62 158.91 164.16 164.73 
02112 = 59.37 -91.01 -81.53 -75.76 -91.01 
625225 42.47 43.51 44.30 44.36 41.85 
92515-2625 -42.49 -41.94 43.37 -43.59 -41.94 
[om 42.51 41.94 42.53 42.59 41.94 
Onnan -164.25 -166.68 = 168.42 ~ 167.89 - 163.78 
05 25.22.25 76.55 73.65 73.10 73.52 76.93 
O3252423 164.32 -163.79 -165.13 -165.37 163.70 
O31.25.20.23 76.50 76.91 75.57 75.35 74.99 
32.27-26.25 -164.30 ~ 165.48 164.51 164.22 165.48 
33.27.26.25 76.50 74.70 76.24 76.55 74.70 
Osea 150.06 -153.46 -153.69 -152.86 -149.35 
Өзлэп — 90.89 -90.17 -89.28 -88.74 90.17 
-90.88 -91.80 -90.60 -90.69 91.80 
26.90 26.23 21.95 26.54 24.17 
一 158.60 -159.51 -163.27 -158.91 ~ 161.53 
一 24.30 -24.17 -27.20 -24.52 -24.17 
161.20 161.57 158.13 160.86 159.61 
-24.36 158.65 -25.84 -22.60 24.24 
161.14 -27.10 159.60 162.72 161.51 


(D 键 长 和 键 角 的 单位 分 别 为 nm 和 。 
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表 2.16 TNT+ RDX 的 自然 原子 电荷 (e) 

原子 孤立 分 子 Li м * x 

са) 0.084 0.082 0.083 0.084 0.079 
cQ) 0.058 0.066 0.070 0.064 0.066 
ca -0.014 -0.014 -0.010 -0.014 -0.012 
ca) 0.066 0.069 0.071 0.071 0.072 
C5) -0.016 0.014 -0.014 - 0.009 -0.015 
C(6) 0.060 0.066 0.065 0.071 0.065 
co) -0.173 -0.154 0.188 0.164 -0.164 
N(8) 0.246 0.244 0.257 0.245 0.244 
N(9) 0.250 0.257 0.251 0.251 0.250 
N(10) 0.249 0.244 0.245 0.258 0.252 
oa) -0.210 -0.206 -0.194 -0.209 - 0.209 
оо?) -0.218 -0.211 -0.240 -0.217 -0.209 
03) 0.211 -0.217 -0.215 -0.211 -0.206 
O14) -0.212 -0.217 0.212 0.216 -0.211 
ous) - 0.208 -0.211 -0.211 0.229 -0.211 
OC16) -0.215 ~ 0.206 0.212 ~ 0.203 -0.219 
на?) 0.109 0.104 0.101 0.103 0.106 
H(18) 0.109 0.104 0.101 0.099 0.101 
H(19) 0.076 0.075 0.082 0.071 0.077 
H(20) 0.094 0.075 0.074 0.083 0.082 
HQ 0.076 0.085 0.080 0.085 0.082 
N(22) -0.196 -0.195 -0.193 0.194 0.196 
C(23) 0.107 0.098 0.100 0.101 0.107 
N(24) -0.196 -0.196 -0.194 -0.193 -0.196 
C(25) 0.107 0.107 0.107 0.107 0.097 
N(26) -0.196 -0.196 - 0.196 0.196 0.196 
С(27) 0.107 0.098 0.107 0.107 0.099 
H(28) 0.111 0. 108 0.122 0.121 0.109 
H(29) 0.070 0.086 0.071 0.071 0.070 
HG0) 0.111 0.109 0.110 0.110 0.104 
H(31) 0.070 0.070 0.071 0.072 0.086 
n2) 0.111 0. 105 0.110 0.110 0.105 
H(33) 0.070 0.086 0.072 0.072 0.085 
N(34) 0.332 0.329 0.335 0.335 0.332 
N(35) 0.332 0.331 0.334 0.333 0.332 
N(36) 0.332 0.331 0.331 0.331 0.329 
0(37) -0.211 -0.215 -0.235 0.231 -0.216 
O(38) -0.213 0.215 -0.205 -0.208 -0.213 
0(39) -0.213 -0.216 -0.210 -0.213 -0.215 
O(40) -0.211 -0.213 -0.214 -0.211 -0.215 
O(41) -0.213 -0.216 -0.227 -0.230 -0.215 
0042) -0.211 -0.213 —0.210 —0.207 -0.213 
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图 2.7 TNT. RDX 的 原子 编号 和 优化 构 型 
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表 2.17 TNT t RDX MEER AFCA A BARB ARES 


水 平 RDX 分 子 Li м Li x 
HF/STO- E(HF)  —2312433.28 4502005. 58 ~ 4592910.04 —4592907.64 -4592903.48 
3G* AE(CHF) -21.41 -25.87 ~ 23.47 - 19.31 

AE(HF)c -6.85 -9.83 一 10.70 4.55 
AEp -17.27 -32.22 一 30.51 -17.49 
EC 24.12 -42.05 -41.21 -22.04 
Qc 0.021 0.014 0.013 0.020 
偶 极 矩 5.89 8.29 5.95 6.12 6.47 
HF/6-34)G* ~ E(HF) 2343002. 50 – 4653580.49 —4653586.05 —4653582.34 ~ 4653572.09 
//HF/STO-3G* | AE(HF) -31.27 ~ 36.83 ~ 33.12 ~ 22.87 
AE(HF)c - 26.45 -28.46 23.89 18.11 
AEc -43.72 ~ 60.68 = $4.40 35.60 
Qc 0.017 0.010 0.010 0.017 
偶 极 矩 8.57 12.38 8.79 8.97 9.75 


CD 能 起 单位 为 KJ*mol"'; Qcr 单 位 为 e, 为 TNT 转移 给 КОХ 的 电荷 ; 偶 极 矩 单位 为 deb。 


由 表 2.16 可 知 ,与 孤立 (TNT & RDX) ZF f ii ҤЕ, # N VE, WE, M X RE 
电荷 发 生 了 变化 。W 以 CO) H(20) 变 化 较 大 , 分 别 均 失去 和 得 到 0.0196 的 电 
f; MEI 0(37) 变 化 较 大 , 获得 0.024e 的 电荷 ;人 用 以 O(15) 变 化 较 大 , 获得 0.021e 
的 电荷 ;区 以 H(31) 变 化 较 大 , 失去 0.016e 的 电荷 。 由 表 2.17 中 Qcr 可 知 , HF/ 
STO-3G "水 平 计算 的 TNT 与 RDX 间 的 电荷 转移 与 HF/6-31G* //HF/STO-3G 
水 平 基本 一 致 , 即 对 构 型 凡 一 叉 电荷 均 由 TNT 转移 给 RDX。 


2.5.4 (TNT* RDX) 体 系 的 总 能 量 和 相互 作用 能 


HF/STO-3G" #1 HF/6-31G* //HF/STO-3G "水 平 计 算 的 TNT+ КОХ 的 总 能 
其 、 分 子 间 相 互 作用 能 .电荷 转移 和 偶 极 矩 列 于 表 2.17。 由 表 2.17 可 知 , 对 于 构 
У.М. Wl X, HF/STO-3G" 水 平 计算 的 AE (HF)c 分 别 为 -6.85、- 9.83, 
一 10.70 和 一 4.55 K- mol , f HF/6-31G* //HF/STO-3G 水 平 计算 的 AE (HF)¢ 
分 别 为 -26.45、- 28.46. – 23.89 和 一 18.11 kJ* mol !, 两 种 水 平 的 计算 结果 相差 
较 大 ,前 者 计算 水 平 较 低 。 在 HF/6-31G* //HF/STO-3G" KFE, 由 表 2.17 中 
E(HF) 和 AE(HF)c 可 知 ,TNT+ RDX LA Nn N Ff Hy N E ., 经 色散 能 校 
正 相 关 相 互 作用 能 得 到 TNT RDX 的 最 大 结合 能 [ - AEc] 为 60.68kj mol”! 


Yy A De YE rh ats te ал. 
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2.6 TATB 与 小 分 子 和 相关 高 分 子 链 模型 物 的 相互 作用 


由 于 高 聚 物 黏 结 炸药 (PBX) 具 有 安全 性 能 好 、 机 械 强 度 大 和 易 加 工 成 型 等 优 
F 研制 的 关键 在 
于 选择 与 基 炸 药 黏 结 强度 大 的 高 分 子 材料 , 通常 经 大 量 预选 配方 的 力学 和 界面 等 
性 能 的 实测 加 以 筛选 54-551。 早 期 用 酸 碱 . 扩 散 和 界面 理论 等 解释 PBX 中 炸药 与 
高 分 子 材料 间 的 相互 作用 [57.5, 近来 已 见 有 用 分 子 动力 学 进行 研究 的 报道 [9]1。 

TATB 是 公认 的 高 能 钝 感 炸药 [61, 寻找 与 其 结合 能 大 的 高 分 子 材料 对 提高 某 
些 武 器 性 能 具有 重要 意义 。 密 度 泛 函 理论 (DFT) 方 法 因 考 虑 了 电子 相关 , 精确 度 
高 ,加 之 节省 机 时 和 容量 ,已 被 用 来 研究 非 色 散 体系 的 分 子 间 相互 作用 [461; 本 节 
用 其 中 B3LYP 方法 , 取 3-21G* 基 组 分 别 计算 TATB 与 小 分 子 甲 烷 和 二 氟 甲 烷 的 
混合 体 的 构 型 和 结合 能 。 半 经 验 MO-PMG 方法 对 于 较 大 系列 体系 使 用 效果 较 好 ， 
这 里 用 于 研究 TATB 与 fCUV 一 CXY 3 ,(U, v. X, Y-H;U- F, v. x. Y=H;U, 
V=F,X, Y=H;U, V,X=F, Y=H;U, v. x. Y- F;U, V, x- F. Y- C H & f A 
的 结构 和 能 起 。 结 果 表明 ,运用 基 子 化 学 方法 模拟 计算 炸药 分 子 与 高 分 子 链 间 的 
相互 作用 , 为 优选 高 聚 物 黏 结 剂 担 供 了 有 益 的 启示 。 


2.6.1 计算 方法 


在 B3LYP/3-21G* 水平 上 , 先 对 TATB, CH, 和 СНЕ, 孤立 分 子 进行 全 几何 
参数 优化 ;然后 用 Chem3D 软件 组 合 得 到 TATB + CH, 和 TATB +CHF, 混合 体 
系 的 各 种 可 能 稳定 构 型 ,并 先后 在 HF/3-21G ` 和 B3LYP/3-21G "水平 上 优化 分 子 
间 坐 标 ; 最 后 对 B3LYP/3-21G " 优化 得 到 的 构 型 进行 自然 键 轨道 (NBO) 分 析 。 用 
РМЗ 方法 优化 由 Chem3D 软件 组 合 得 到 的 ТАТВ + £ CUV—CXY } ,( 端 基 以 H 
原子 饱和 ) 混 合体 系 的 构 型 , 在 优化 构 型 下 经 SCF 计算 求 得 电子 结构 。 收 敛 精度 
取 程序 设 定 值 。 分 子 间 相互 作用 能 和 相关 相互 作用 能 (AEcOR) 分 别 由 式 (1.13) 和 
式 (1.15) 求 得 。 


2.6.2 TATB 5 CH, 的 相互 作用 


TATB 和 CH, 分 子 的 B3LYP/3-21G "全 优化 几何 参数 见 表 2.18。 由 表 2.18 
Ф TATB 的 二 面 角 可 见 , TATB 为 典型 平面 分 子 。 参 照 文献 [63], TATB 和 CH, 
视 为 刚性 分 子 , 在 HF/3-21G* 水平 上 优化 TATB + CH, #4 F fl HR Ag I A II 
两 种 较为 稳定 的 构 型 (图 2.8) ;接着 用 B3LYP/3-21G H. NL I A I H I 
标 ,结果 工 也 收敛 为 下 ,其 最 小 分 子 间距 为 0.2478 nm (参见 图 2.8 ФП). 
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* 2. 18 B3LYP/3-21G ` 水平 上 TATB,CH, 和 CH;F; 的 全 优化 几何 参数 


TATB ; CH, CH;F; 

72170.1441 O821=119.57 99321=179.99 б 547 180.00 | ғ1=0.1093 | -=0.1093 
71> 0.1323 0,547 115.20 914. 
76270.1416. 6 2 121.30 Oils 


179.98 0.11.5. = 0.00 05.127 109.47 | 05.1.2 109.47 
1470.13 9.1237 — 120.004 1.23= — 120.00 
113.750.1033 045317 0.026464 179.88 6 12120. 00.0% 1 23 = 120.00 
719.8 0.1314 0545 03 686,554 0.02 
93.2.1 120.86 06.1.23= –0.01014.7.1.2= 179.97 0510457 — 179.98 
01527 1019.14 0% 1 2-180. 00 6189 


179.96 825.12.6.1=0.02 
2 120.43 0821.6=180.00016.03.4= -0.02 O212.61= 179.99 


CD 键 长 的 单位 为 nm, 键 角 和 二 面 角 的 单位 均 为 *。 


D 
"ET 


ны. 


мю ми 


| MER еу 


I I 
图 2.8 TATB+ CH, 复合 物 的 优化 构 型 


B3LYP/3-21G', —B3LYP/4-31G'//B3LYP/3-21G* 、 B3LYP/6-31G*// 
B3LYP /321G" 和 B3LYP/6-311G* fL Y /S "水平 计算 的 总 能 量 (E)、 分 
子 间 相 互 作用 能 和 偶 极 矩 列 于 表 2.19, 其 中 AEG 为 经 Boys-Bernardi 方法 校正 
BSSE 后 的 分 子 间 相互 作用 能 。 由 表 2.19 f N., TE B3LYP/3-21G "水平 上 ,TATB 
5 CH, 的 分 子 间 相 互 作用 能 经 BSSE 校正 后 ,由 - 19.19 变 为 -2.33 k · mol l, iH 
明 在 此 水 平 BSSE 很 大 。 在 BBLYP/4-31G* //B3LYP/3-21G* .B3LYP/6-31G" // 
B3LYP/3-21G 和 BSLYP/6-311G* //B3LYP/3-21G* KF, AEc 的 计算 值 分 别 为 
一 4.00、 一 4.04 和 — 4.05 kJ- mol . 基本 相等 。B3LYP/4-31G*//B3LYP/3- 
21G' 的 BSSE 几乎 为 0, 而 B3LYP/6-31G*//B3LYP/3-21G* 和 B3LYP/6- 
311G* //B3LYP/3-21G* 水平 的 BSSE 略 负 。 
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32.19 TATB* CH, KDE. KF HE ee 


水 平 结构 E AE AEc que 
B3LYP/3-21G TATB -2641826.80 0.00 
CH, 一 105811.86 0.00 
" -2747657.85 19.19 -2.33 0.91 
B3LYP/4-31G* //B3LYP/3-21G* " 2760252.60 4.53 -4.0 0.73 
B3LYP/6-31G* //B3LYP/3-21G* n 2762882.15 -2.39  -4.04 0.69 


B3LYP/6-311G * //B3LYP/3-21G* 2763574.66 1.55 


(D ЖЕО FLL - mol ` !, 偶 极 矩 的 单位 为 deb。 


从 B3LYP/3-21G" 水 平 上 的 NBO 分 析 , 求 得 在 构 型 三 中 由 TATB 转移 给 
CH, 的 电荷 为 0.022e。NBO 的 电子 占据 数 见 表 2.20。 由 表 2.20 可 见 , TATB 与 
CH, 形成 混合 体系 (这 ) 后 , TATB 的 C(6) 一 N(12) 成 键 轨道 上 的 占据 数 增加 
0.004, C(6) 一 N(12) 反 键 轨道 占据 数 减少 0.007, 而 0(23) fl O(24) 的 孤 对 (1) 的 
电子 占据 数 均 减 少 0.005， 孤 对 (2) 的 电子 占据 数 均 减 少 0.002; CH, 的 
C(1) 一 H(4) 反 键 轨道 上 的 占据 数 增加 0.016, 其 余 自 然 键 轨道 的 电子 占据 数 没 有 
ЭЧИ. МП TATB 与 CH, 间 的 电荷 转移 主要 发 生 在 0(23) 和 O(24) 孤 对 电 
子 与 C(1) 一 H(4) 反 键 轨道 之 间 。 


32.20 B3LYP/3-21G "水平 上 TATB 和 CH, 的 一 些 自然 键 轨道 的 电子 占据 数 


占据 数 占据 数 
TATB 的 NBOs — —ü— CH, 的 NBOs — 
孤立 TATB Li M CH, "I 

C(6)—N(12) ж 1.727 1.731 C(1)1—HQ) 键 1.999 1.999 
N(12)—0(23) 键 1.994 1.994 CQ)—H(Q) 键 1.999 1.999 
N(12)—0024) tit 1.994 1.993 C()—H(4) 键 1.999 1.999 
O(23) 孤 对 (1) 1.973 1.968 C(1)—H(5) 8t 1.999 1.999 
(23) 孤 对 (2) 1.854 1.852 C(1) 一 H(2) 反 键 0.001 0.001 
0(24) 孤 对 (1) 1.973 1.968 C(1) 一 H(3) 反 键 0.001 0.001 
0(24) 孤 对 (2) 1.854 1.852 C(1) 一 H(4) 反 键 0.001 0.017 
C(6) 一 N(12) 反 键 0.779 0.772 C(1) 一 H(5) 反 键 0.001 0.001 
N(12) 一 0(23) 反 键 0.058 0.058 

N(12)—0(4) c tit 0.058 0.058 


2.6.3 ТАТВ 5 CH,F, 的 相互 作用 


СЮЕ, 分 子 的 B3LYP/3-21G* 全 优化 几何 参数 也 列 于 表 2. 18. fE HF/3- 
21G "水平 上 优化 TATB + СНЕ, OS F fal & F If Ш N f V 三 种 构 型 。 对 此 
三 种 构 型 的 分 子 间 坐 标 再 在 BSLYP/3-21G * 水 平 上 进行 优化 , 得 到 的 分 子 间距 离 
标 于 图 2.9 中 。 由 图 中 分 子 间距 离 可 知 , 构 型 下 中 存在 H--- F 和 O---H 弱 分 子 间 
Ag, WEN 中 存在 H…F 弱 分 子 间 氢 键 , 构 型 V 中 存在 O--H 弱 分 子 间 氢 键 。 
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2.9 TATB+ CH;F, 的 优化 构 型 和 原子 编号 
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B3LYP/3-231G*.  B3LYP/4-31G"//B3LYP/3-21G' , — B3LYP/6-31G* // 
B3LYP/3-2G* #1 B3LYP/6-311G * //B3LYP/3-21G* ЖҰТ ERE) S 
子 间 相互 作用 能 和 偶 极 矩 列 于 表 2.21, 其 中 AEG 为 校正 BSSE 后 的 分 子 间 相互 作 
用 能 。 比 较 AE 和 EC 可 知 , 由 B3LYP 法 计算 TATB У CHF, 之 间 的 结合 能 必 
须 进行 BSSE 校正 , 这 不 仅 极 大 地 影响 结合 能 数值 , 而 且 导致 各 构 型 结合 能 排序 颠 
倒 。 如 在 B3LYP/3-21G "水 平 上 ,未 经 BSSE 校正 的 -AE HFA lll == N > V ,而 
经 BSSE 校正 后 - AEc 排序 变 为 由 < V > W 。 此 外 ,从 表 中 可 以 看 出 , 随 基 组 的 增 
大 ,BSSE 呈 减 小 趋势 。 在 BSLYP/6311G* //B3LYP /3-21G* ЖҰ Е, TATB 与 
Ca Fa 间 的 最 大 结合 能 [ - AEc] 为 4.62 b. · mol !。 


32.21 TATB + CH;F, 的 总 能 量 , 相 互 作用 能 和 偶 极 矩 的 B3LYP 计算 结果 


水 平 结构 E AE АЕС а 
B3LYP/3-21G" TATB = 2641826.80 0.00 
CH;F, = 624007 .42 1.94 
U = 3265871.79 -37.57 一 4.53 1.90 
N 一 3265872.09 -37.87 -1.98 3.34 
у 一 3265864.92 -30.70 一 4.59 3.04 
BOLYP/4-31G* // U 32808 16.94 - 18.95 -2.82 1.82 
B3LYP/3-21G* N = 3280815.97 -17.98 -2.83 3.13 
M — 3280811.16 -13.18 -2.72 2.76 
B3LYP/6-31G* // m 3263034. 94 = 16.43 -3.23 1.83 
B3LYP/3-21G* N — 3283932.94 - 14.43 -2.63 3.12 
у 一 3283929.50 10.98 -2.85 2.74 
B3LYP/6-311G* // b 3284804. 73 -14.72 -4.62 1.95 
BOLYP/3-21G* N 一 3284797.53 -7.52 3.46 3.24 
у —3284801.77 -11.76 -4.28 2.95 


Xt B3LYP/3-21G* 优化 构 型 进行 NBO 分 析 , КАЕН Ш. N 和 V 中 由 
TATB 转移 给 СНЕ, 的 电荷 分 别 为 - 0.015、- 0.038 和 0.028e, 表明 TATB 与 
CHF: 子 体系 间 存 在 较 大 的 电荷 转移 。 将 NBO 的 电子 占据 数列 于 表 2.22。 比 较 
孤立 分 子 (TATB 和 CH;F,) E 8 A CIL, NA V ) 的 NBO 的 电子 占据 数 发 现 ， 
EWA M F, TATB 子 体 系 的 N(9) 一 H(16) 反 键 轨道 的 占据 数 增加 0.014, 
C(3) 一 N(9) 反 键 轨 道 的 占据 数 减 小 0.014, 而 子 体系 CHF, 的 F(3) 孤 对 电子 (2) 
占据 数 减少 0.014, 其 他 自然 键 轨道 电子 占据 数 变化 较 小 ;参见 图 2.9 ШЕГИ, Ш 
中 子 体系 间 电 荷 转移 主要 发 生 在 N(9) 一 H(16) 反 键 轨 道 与 F(3) 孤 对 电子 之 间 。 
参见 表 2.22 和 图 2.9(N fl V ), 根 据 类 似 分 析 可 知 , 对 于 混合 体系 玉 的 形成 ,电荷 
主要 发 生 在 F(2) 和 F(3) 孤 对 电子 分 别 向 N(11) 一 HL18) 和 N(11) 一 H(17) 反 键 轨 
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道 转移 ,而 V 的 形成 则 伴随 有 O(19) 孤 对 电子 向 C(1) 一 H(5) 反 键 轨道 转移 电荷 。 


* 2.22 TATB 和 CHF, 的 NBO 轨道 占据 数 


占据 数 占据 数 
TATB 的 NBO ep CHF; #9 NBO DO a 
WA Ш N у йу Ш N у 

C(2) 一 N(8) 键 1.727 1.727 1.731 1.738 C(1) 一 F(2) 键 1.996 1.996 1.995 1.996 
C(3)—N(9) fit 1.963 1.961 1.964 1.963 — C()—F(3)fit. 1.996 1.995 1.995 1.996 
C(4) 一 N(10) 键 1.727 1.735 1.728 CCD -e 1.996 1.995 1.996 1.990 
C(5) 一 N(11) 键 1.963 1.963 1.961 1.963 CCD- 1.996 1.995 1.996 1.996 
N(8) 一 0(19) 键 1.994 1.994 1.994 1.993 Е(2) (1) 1.994 1.994 1.988 1.994 
N(8)—0(20)tit 1.994 1.994 1.994 1.994 — F(2) 孤 对 (2) 1.966 1.968 1.968 1.968 
N(9) 一 H(15) 键 1.987 1.986 1.987 1.987 — F(2) 孤 对 (3) 1.918 1.917 1.912 1.919 
N(9) 一 H(16) 键 1.987 1.986 1.987 1.987 F(3) 孤 对 (1) 1.994 1.990 1.988 1.994 
N(10) 一 0(21) 键 1.994 1.994 1.994 1.994 — F(3) 孤 对 (2) 1.966 1.952 1.968 1.968 
N(10) 一 0(22) 键 1.994 1.994 1.994 1.994 — F(3) 孤 对 (3) 1.918 1.923 1.912 1.920 
NGCIU 一 H(17) 键 1.987 1.987 1.986 1.987 C(1)—F(2) üt 0.072 0.068 0.070 0.076 
N(11) 一 H(18) 键 1.987 1.987 1.986 1.987 C(1)—F(3) 2 tè 0.072 0.075 0.070 0.073 
O(19) 孤 对 (1) 1.973 1.973 1.973 1.964 — C(1)—H(4) xit 0.039 0.042 0.037 0.040 
O(19) 孤 对 (2) 1.854 1.854 1.854 1.853 C(1)—H(S) KH 0.039 0.038 0.037 0.050 
(20) 94 (1) 1.973 1.973 1.973 1.969 
(20) 904 (2) 1.854 1.855 1.854 1.855 
O(21) 孤 对 (1) 1.973 1.966 1.973 1.973 
O(21) 孤 对 (2) 1.854 1.859 1.854 1.854 
O(22) 孤 对 (1) 1.973 1.973 1.973 1.973 
0(22) AN) 1.854 1.854 1.855 1.854 
C(2) 一 N(8) 反 键 0.779 0.779 0.776 0.761 
C(3) 一 C(4) 反刍 0.027 0.027 0.027 0.026 
C(3) 一 N(9) 反刍 0.459 0.445 0.462 0.455 
C(4)—N(10) K 0.779 0.768 0.779 


C(5) 一 N(11) R 0.459 0.459 0.445 0.455 
N(8)—0(19) 反 键 0.058 0.058 0.058 0.059 
N(8) 一 0(20) RW 0.058 0.058 0.058 0.057 
N(9)—H(15) KR 0.089 0.088 0.089 0.086 
N(9)—H(16) RKW 0.089 0.103 0.090 0.089 
N(10)—O(21) 反 键 0.058 0.061 0.059 0.058 
N(10)1—0(22) KE 0.058 0.058 0.057 0.058 
N()—H(17) RE 0.089 0.089 0.101 0.089 
N(10—H(18) K 0.089 0.089 0.101 0.089 
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2.6.4 TATB 5£CUV—CXY}, 的 相互 作用 


1. ТАТВ 5-ECH;—CH;3.,(n =1, 2, 3, 4, 5) 6% L ff N 

在 计算 炸药 分 子 与 线 型 高 聚 物 链 间 的 结合 能 时 , „ 取 值 越 大 , 所 需 机 时 越 多 ， 
MARK, 对 计算 机 容量 和 速度 要 求 也 增高 。 但 化 学 直觉 和 计算 结果 表明 , 当 重 复 
Ë n 由 1 增 大 到 某 一 值 时 ,结合 能 将 趋 于 稳定 。 由 表 2.23 可 见 , 随 ”由 1 增 至 5， 
TATB 与 七 CH 一 CH 于 , 的 相互 作用 能 逐渐 增 大 并 趋 于 定 值 。 因 为 5 比 n 为 
4 BYAY — AE 仅 大 2.63 kJ"mol™', 故 而 模拟 线 型 车 CH 一 CHs 寸 , 与 TATB 相互 作 
用 能 时 , 取 n=5 即 可 。TATB+ 正 癸 烷 的 优化 构 型 和 几何 参数 分 别 见 图 2.10 和 
表 2.24。 此 外 , 由 表 2.23 还 可 见 ,色散 能 AE p 在 总 的 结合 能 中 所 占 比 例 很 大 , 如 
TATB ERKEK AEn WE AE 的 78% 。 这 说 明 色散 能 校正 是 必要 的 。 


Hgo НО% нов) H29 


HoD HOD was) HOD HG4 HOD 


= = #03) 
Ica) = 
ноо) 11060 


нә!) HQ7) ноз) H(19) H(15) 
02794nm ^. 0.1795nm `. 0.1790nm. ов 

- H3) щш) š 

ol NZ 0(23)° 

[os 
0020) oos 

H(15) H(18) 
| мап) 
и N(10) H(17) 
оо!) 一 22) 
Li 


图 2.10 TATB * n-Decane 复合 物 的 优化 构 型 和 原子 编号 


由 图 2.10 可 见 , TATB 5 iE SEHE [8] 4$ TATB 的 H(13). H( 14),O(19) 和 
O(23) 分 别 与 正 癸 烷 的 H(23). H(19)H (7) fl H(15) 接 触 而 发 生 作用 。 由 表 
2.24 可 见 , TATB 与 正 癸 烷 作 用 后 , 子 体 系 TATB 的 ri37 和 ri47 均 增长 0.8pm, 
rl46 减 小 0.4 pm; AE ESSE rio fll rz236 均 增长 0.5pm, KN C—C 和 C—H 
键 长 变化 不 明显 。 
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表 2.23 TATB * ECH, — CH; 于 总 能 量 、 相 互 作用 能 和 偶 极 矩 的 PM3 计算 结果 


结构 下 (PM3) AE(PM3) ДЕ ДЕ MRE 
TATB 一 45.23 0.07 
乙 烷 (=1) -76.02 0.00 
ЕТїй(л=2) -121.88 0.00 
正己 烷 (”=3) -167.39 0.00 
正 辛 烷 (n = 4) -212.90 0.00 
ERC = 5) 258.41 0.00 
TATB+ ZË = 124.18 -2.93 —7.24 10.17 0.12 
ТАТВ+ IE Tt -173.32 -6.21 -16.28 -22.49 0.14 
Arb YEAH 220.31 -7.69 25.34 33.03 0.08 
TATB+ iE £t -265.76 7.63 -26.01 3. 0.07 
ТАТВ+ iE RHE -31.71 -8.07 -28.20 — 36.27 9.10 
Ф ECPM3) .AECPM3) AE, 和 AE 8] 8 02579 kJ тој ', (BERE RS WL (0 deb, 
* 2.24 ERA TATB 的 一 些 几何 参数 的 PM3 全 优化 结果 
TATB n-Decane 
参数 —— 参数 —— —— 
孤立 v 孤立 м 
та 0.1436 0.1435 Tea 0.1520 0.1520 
туз 0.1436 0.1437 rsa 0.1520 0.1520 
res 0.1437 0.1436 Tes 0.1520 0.1520 
та 0.1360 0.1358 rs 0.1520 0.1520 
rsa 0.1455 0.1455 ria 0.1109 0.1109 
rizs 0.1457 0.1453 ries 0.1109 0.1014 
тл 0.1003 0.1011 тз 0.1109 0.1109 
тиз 0.1003 0.1011 rave 0.1109 0.1114 
тюз 0.1226 0.1226 ғал 0.1109 0.1109 
ries 0.1226 0.1226 6.3.2 111.41 111.43 
[EZ 118.71 118.82 65 4 111.33 111.27 
97 12 119.33 120.61 6.5.4 11.33 111.78 
[2x] 120.65 120.45 01.6.5 111.33 111.24 
02.65 120.47 120.64 03.1.6 111.32 111.37 
[m 119.00 120.84 [T 111.41 111.33 
Vua 119.52 120.24 [rem 109.89 109.93 
[1x 119.55 119.02 01 45 109.96 109.79 
19.8.2 120.51 120.71 [n 109.96 110.02 
бюз. 120.51 120.71 923.6.5 109.96 110.25 
423.12.6 120.75 120.46 027.6 109.96 109.92 
СИН 120.62 120.59 


O 键 长 的 单位 为 nm， 键 角 的 单位 为 "。 


由 表 2.25 可 见 , TATB SE hE f Aa, TATB fn E x H N F Mulliken 电 
荷 发 生 了 变化 。 对 于 子 体系 TATB, C(1) 和 C(2) 均 失去 0.009e 的 电荷 ,H(13) 和 
H(14) 分 别 失去 0.012 和 0.006e 的 电荷 ,而 C(6) 得 到 0.013e 的 电荷 ;对 于 子 体系 
IER KE, C(2) fl C(8) 分 别 得 到 0.013e 和 0.014е 的 电荷 , H(19) A H(23) 分 别 得 到 
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0.021e 和 0.020e 的 电荷 ,而 H (15) H(27) 分 别 失去 0.024e 和 0. 0256 的 电荷 。 
K E. FHR KERN TIER TATB 的 电荷 为 0.002e, 二 者 间 电荷 转移 很 
小 。 这 不 同 于 TATB 和 CH, 间 存 在 较 强 的 电荷 转移 , 归 因 于 相互 作用 体系 增 大 和 
计算 方法 不 同 。 


* 2. 25 TERRA TATB 的 Mulliken 原子 电荷 (e) 的 РМЗ 计算 结果 


TATB n-Decane n -Decane 
原子 原子 原子 
ШЕЛ М 孤立 U 孤立 M 

ca) 0.261 0.270 са) -0.305 -0.303 H(25) 0.119 0.118 
cQ) -0.766 0.757 СО) 0.233  -0.248 H(26) 0.119 0.117 
C) 0.20604 — 0.262 C03) -0.239 0.238 H(27) 0.119 — 0.144 
c(a) -0.756 0.756 C04) -0.237 -0.230 H(28) 0.116 0.115 
c5) 0.20 0.262  C(5) -0.238  -0.246 Н(29) 0.116 — 0.113 
C(6) -0.756 -0.769  C(6) -0.238  -0.229 H(30) 0.108 0.102 
NO) 0.011 -0.00 С(7) -0.237 -0.233 Н(31) 0.103 0.108 
м8) 1.389 1.386 C(8) -0.239 -0.253 H(32) 0.103 0.100 
N(9) 0.090 ооп  C(9) 0.233 -0.231 

N(10) 1.386 — 1.386 С(10) -0.305  -0.307 

мап) 0.0909 0.00 HOD 0.103 0.100 

маз) 1.385 1.390  H(12) 0.103 0.100 

H(13) 0.190 0.200 наз) 0.103 0.104 

H(14) 0.13 0.199  H(14) 0.116 0.118 

H5) 0.190 0.191 415) 0.116 0.140 

H(16) 0.195 0.192 HO(16) 0.19 — 0.116 

Ha7) 0.19) 0.193  H(17) 0.110 0.119 

H(18) 0.191 0.190 нав) 0.18 0.124 

O(19) -0.643 -0.642  H(19) 0.119 0.098 

0020) 0.6433 -0.642  H(20) 0.119 0.118 

0(21) -0.639 -0.642 HQ) 0.119 0.124 

0(22) -0.641 -0.639  H(22) 0.119 — 0.122 

0(23) -0.639 -0.646  H(23) 0.119 0.099 

0024)  -0.641 -0.644 — H(24) 0.118 — 0.118 


2. TATB 与 CF 一 CH 十 ,(n = 1,2,3,4,5) 的 相互 作用 

TATB 与 七 CF 一 CHs 半 ,的 分 子 间 相 互 作用 能 见 表 2.26。 由 表 2.26 E N., 
随 着 重复 度 n 由 1 增 至 5, TATRA HCF CHa, 的 相互 作用 能 逐渐 增 大 并 趋 
于 稳定 , n 为 5 比 n 为 4 时 的 -AE 仅 大 2.19 kJ * то! l iX X Bf fE 
-ЕСЕ;›—СН;+ „5 TATB 相互 作用 中 ,1, I. 3. 3. 5. S. 7. 7. 9, 9. HE X S. 以 
FPR HABE) I i fe N IN — Ж C. I K, 相应 的 TATB + T SUSHI Ut 
化 构 型 .优化 构 型 下 的 几何 参数 及 原子 Mulliken 电荷 分 别 见 图 2. 11. K 2. 27 RK 
2.28。 此 外 ,由 表 2.26 还 可 见 , AED 与 AE(PM3) 相 当 (如 TATB + + SE AE US 
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AEp/AE(PM3) 为 1.07), 这 说 明 色散 能 对 TATB 与 聚 偏 二 氟 乙 烯 链 间 的 相互 作 
用 能 贡献 很 大 。 


* 2.26 TATB+-£CF,—CH,+, 的 总 能 量 、 相 互 作用 能 和 偶 极 矩 的 计算 结果 呈 


结构 E(PM3) AE(PM3) AEp AE MUE 
TATB -45.23 0.07 
1. I EMCN( . = 1) 468.51 0.83 
1. 1.3. 3. N T (n 72) 911.76 1.61 
1.1.3. 3. S. S. Gn =3) 1352.88 2.28 
1.1.3. 3. 5. 5. 7. 7. n = 4) 1790.69 3.18 
1.1.3. 3. 5. 5.7. 7. 9.9 T SH (n = 5) 2232.18 3.81 
TATB+ 1,1- 二 氟 乙 烷 523.20 9.46  -10.75 -20.21 0.88 
TATB+ 1,1,3, 3. , 79 971.32 -14.33 -15.32 -29.65 1.55 
TATB+ 1,1,3,3,5, 5. AR Ct 1416.42 18.31 -18.70 -37.01 2.23 
TATB+ 1, 1,3,3,5,5,7,7- A ERE 1860.56 -24.64 26.18  -50.79 3.02 
TATB+ 1,1,3,3,5, 5,7, 7,9,9- SHE —2302.97  -25.56 — -27.42  - 52.98 3.76 


Of lit à) 9.135 - mol ^", 偶 极 矩 的 单位 为 deb。 
19) род) HQ» 


SU ко! нод 
F02) ңа) FED qo» 
FOD `0.2637nm 
š 0.2590nm ` 
u 003) 0024) А 702 
o 26m - 02623nm 
` ка? ` 
наа п 人 
pa NO 1) На?) 
назу 
ой), ооз) 


N(10) 
м) оо) 
H5) H(16) 

ш 


2.11 TATB+ 十 氟 癸 烷 的 优化 构 型 和 原子 编号 
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* 2.27 A Ni TATB 的 部 分 几何 参数 的 PM3 全 优化 结果 ? 


on FRR CES TATB 
孤立 ч 孤立 ч 

43 1.555 1.553 res 1.437 1.439 
rsa 1.555 1.554 та 1.360 1.355 
res 1.555 1.554 ris 1.361 1.354 
rhe 1.555 1.552 rine 1.457 1.440 
LUE 1.361 1.362 runs 1.003 1.002 
rua 1.107 1.109 тил 1.003 1.003 
тюз 1.362 1.362 Lm 1.003 1.002 
rues 1.358 1.360 Lm 1.003 1.003 
ras 1.107 1.109 ran 1.226 1.230 
ras 1.106 1.106 ran 1.226 1.230 
ras 1.363 1.366 [n 120.25 119.80 
[m 109.83 109.91 071 119.33 120.89 
0740 111.83 111.86 Birsa 119.84 120.87 
66.5.4 110.09 110.01 бөз 120.47 120.67 
[m 111.84 111.86 o 119.00 119.98 
[m 109.67 109.86 била 119.52 119.45 
o 111.00 110.80 Os 119.03 120.20 
LS 109.02 108.90 [m 119.03 119.62 
02584 110.80 111.17 Gut. 120.75 121.17 
82.54 111.30 111.17 91.26 120.62 121.13 
Ones 109.86 109.95 

93.6.5 109.32 109.45 

0251.6 111.13 111.37 

09.9.8 110.70 110.78 


O 键 长 的 单位 为 nm, 键 角 的 单位 为 *。 


由 图 2.11 可 知 ,TATB У Я 3518] TATB 的 H(14)、H(18)、O(23) 和 
OOAD ISHARE F(17)、H(18)、H(22) 和 F(25) 接 触 而 发 生 作用 。 由 表 
2.27 可 见 , 在 混合 体系 中 , 子 体系 TATB 的 ran r2412 均 增长 0.4pm, кул, гил» 
和 riz 分 别 减 小 0.5、0.7 和 1.7pmi 而 子 体 系 十 氟 癸 烷 的 各 键 长 变化 较 小 。 

HX 2.28 uf N, TATB 与 十 氟 癸 烷 作用 后 , TATB 和 十 氮 癸 烷 的 原子 上 Mul- 
liken 电荷 发 生 了 变化 。 与 孤立 分 子 的 原子 电荷 相 比 , 对 于 子 体系 TATB, C(6)、 
O(23)ffl O(24) 分 别 得 到 0.012、0.030 和 0.027e 的 电荷 ,而 N(7)、N(11) 和 N(12) 
分 别 失去 0.030、0.033 和 0.010e 的 电荷 ;对 于 子 体系 十 气 颂 煤 ,H(18) 和 H(22) 分 
别 失去 0.030 和 0.031e 的 电荷 ,F(17) 和 F(21) 均 得 到 0.010e 的 电荷 。 总 体 上 ， 
+k £ TATB 的 总 电荷 为 0.000e, 子 体系 间 几 未 发 生 电荷 转移 。 这 不 同 于 TATB 
和 CH, 间 存 在 较 强 的 电荷 转移 ,也 可 归 因 于 相互 作用 体系 增 大 和 计算 方法 不 同 。 
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表 2.28 РМЗ 法 计算 的 十 氟 癸 烷 和 TATB 的 Mulliken 原子 电荷 (e) 


TATB TRB тя 
原子 原子 原子 
孤立 Li 孤立 Li 孤立 * 

ca) 0.260 — 0.256 C01) 0.165 0.163 (25) -0.130 -0.144 
cQ) -0.766 -0.759 C2) -0.390 -0.390  H(26) 0.175 0.186 
co) 0.260 0.267 С(3) 0.282 0.288 Н(27) 0.182 0.183 
C(4) -0.756 0.759 С(4) -0.386 -0.399  F(8) -0.137 -0.139 
C(5) 0.261 0.255 C5) 0.284 0.283 F(29) -0.144  -0.153 
C(6) -0.756 -0.768 C(6) -0.387 -0.402 430) 0.137 0.139 
NO) 0.011 0.04] CO) 0.283 0.285 631) 0.142 — 0.144 
N(8) 1.889 — 1.386 C(8) -0.389  -0.390 H(32) 0.152 0.152 
N(9) 0.000 0.006 С(9) 0.266 0.264 

мао) 1.386 1.386 С(10) -0.388  -0.388 

мап) 0.011 0.044 — F(I1) -0.143 -0.147 

ма?) 1.385 — 1.395  F(12 -0.137 -0.138 

H3) 0.190 0.195 НІЗ) 0.143 0.145 

H(14) 0.193 0.191 Had) 0.177 0.182 

H05) 0.190 0.191 H0S) 0.181 0.182 

H(16) 0.193 0.19] Р(16)  -0.13 -0.133 

на?) 0.191. 0.196 Е(17) -0.131 -0.141 

H(18) 0.190 0.193 нав) 0.181 0.211 

O(19) -0.643 -0.640 1419) 0.17 0.177 

O(20) -0.643 -0.645 F(20)  -0.136 - 0.138 

0021) -0.639 -0.645 (21) -0.125 -0.135 

O22)  -0.641 -0.640 1022) 0.181 0.212 

0023) -0.639 -0.669  H(23) 0.176 0.179 

O(24) — -0.641  -0.668 Е(24) 0.130 — -0.133 


3. TATB 5-ECUV—CXYT-, (n = 5) 的 相互 作用 


计算 所 得 TATB 与 七 CUV 一 CXY 寺 ,(n = 5) 的 相互 作用 能 见 表 2.29。 由 表 
2.29 可 见 , TATB 与 气 聚 物 的 结合 能 并 不 随 碳 链 上 和 气 原 子 增多 而 增 大 , Hop R 
偏 氟 乙 烯 和 聚 三 氟 乙 燃 的 结合 能 较 大 , 而 与 聚 三 氟 氧 乙烯 的 结合 能 最 小 。 因 此 , 在 
研制 以 TATB 为 基 的 PBX HH. I N L. N NCL SU KN. 

总 之 ,通过 量子 化 学 计算 可 较 好 地 模拟 计算 炸药 与 高 分 子 链 间 的 相互 作用 , 以 
丰富 的 几何 电荷、 偶 极 矩 ,特别 是 结合 能 等 重要 基础 性 数据 , 对 PBX 的 配方 设计 
和 研制 有 所 助 益 。 
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* 2.20 ТАТВ + -ECUV — CXY -, (n =5) 的 总 能 量 、 相 互 作 用 能 和 偶 极 矩 的 计算 结果 


结构 E(PM3) AE(PM3) AE AE 偶 极 矩 
U-H,V-H,X-H, Y- H(A) 7258.41 0.00 
U-F,V-H,X-H, Y - H(B) = 1141.69 2.98 
U=F,V=F,X=H, Y- H(C) -2232.18 3.81 
U-F,V-F,X- F, Y- H(D) -3052.31 2.63 

~ 4085.25 1.00 
U-F,V-F,X- F, Y- СИЕ) 3060.81 1.61 
ТАТВ+А -311.71 -8.07 一 28.20 -36.27 0.10 
TATB+B 1206.21 19.20 19.13 -38.42 3.20 
TATB+C -2302.9] 28.58 -27.42 = 52.97 3.76 
TATB+D 3123.88 - 26.34 -22.12 -48.46 2.15 
TATB+E 4144.84 14.36 19.15 -33.51 1.17 
TATB+ F -3118.88 — - 12.84 -15.54 -28.38 1.47 


Df ut eh N. Ik] ^ mol ` ', 偶 极 矩 的 单位 为 deb。 


2.7 Fox-7 二 聚 体 的 分 子 间 相 互 作 用 


1,1- 二 氨基 -2,2- 二 硝 基 乙烯 (diamino dinitroethylene, DADNE, 俗称 Fox-7) 是 
近年 来 报道 的 一 种 新 颖 的 钝 感 高 能 炸药 (IHE)。 由 于 其 分 子 结构 简单 性 能 优异 ， 
有 可 能 被 实际 应 用 , 故而 备 受 关注 [%-%]。 它 的 气相 分 子 的 DFT-BILYP/6-31G* 
计算 表明 , Fox-7 的 热 稳定 性 和 前 沿 轨道 能 级 差 均 大 于 其 同 分 异 构 体 1, 2- 二 氨基 - 
1,2- 二 硝 基 乙 烯 [ol, 因此 前 者 更 能 符合 IHE 对 分 子 性 能 的 要 求 。 本 节 用 DFT. 
B3LYP 方法 在 不 同 基 组 下 计算 研究 Fox-7 的 二 聚 体 ,获得 许多 创新 结果 [0 。 


2.7.1 几何 构 型 


在 势能 面 上 求 得 4 种 Fox-7 二 聚 体 的 稳定 构 型 (图 2.12)。 二 聚 体 工 属 Ci 对 
称 性 。 工 中 的 2 个 子 分 子 体系 的 分 子平 面相 互 平 行 , 其 投影 部 分 重 得 。 二 聚 体 工 
与 工 类 似 ,接近 С, MARE. K IIA С, MARTE, IRA MN CI 对 称 性 , 其 结 
构 与 Fox-7 晶体 中 的 波浪 形 层 状 结构 相 一 致 (图 2.13 和 图 2.14)。 在 工 和 工 中 ， 
同一 个 子 分 子 体系 的 硝 基 氧 原子 和 氨基 氢 原 子 分 别 作为 质子 受 体 和 质子 给 予 体 参 
与 分 子 间 相互 作用 。 二 聚 体 严 的 情形 与 此 类 似 , 所 不 同 的 是 每 个 硝 基 中 的 2 个 氧 
原子 以 及 氨基 中 的 2 个 氢 原 子 均 参与 作用 。 在 二 聚 体 W 中 , 一 个 子 分 子 提供 2 个 
质子 受 体 , 另 一 个 子 分 子 提供 2 个 质子 给 予 体 。 二 聚 体 的 部 分 优化 几何 参数 列 于 
# 2.30. Fox-7 单 体 属 C, 对 称 性 , 其 中 每 个 硝 基 均 有 一 个 氧 原子 以 相反 的 方向 偏 
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图 2.12 Fox 二 聚 体 的 优化 结构 及 原子 编号 
(虚线 上 的 数值 为 在 B3LYP/D95 水 平 下 原子 间距 nm) 
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图 2.13 Fox-7 分 子 及 晶 胞 示意 图 
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图 2.14 Fox-7 最 稳定 二 聚 体 ( 上 ) 及 其 晶体 中 层 状 分 子 结构 (下 ) 


离 分 子平 面 ,计算 结果 与 晶体 构 型 相符 (%6]。 采 用 不 同 基 组 所 得 的 键 长 基本 一 致 ， 
一 般 说 来 , DOS 基 组 所 得 键 长 比 用 6-311G” * K 6-311 + + G”" 基 组 所 得 键 长 略 
长 。 最 小 分 子 间 间距 为 : III KW ,由 分 子 间距 及 分 子 间 相 互 作用 的 氢 键 数 
目 可 以 推测 , 分 子 间 相互 作用 的 强 弱 顺序 为 I、 开 < H < MET ET ж 
2.30 中 仅 列 出 B3LYP/6-311 + + G* "水 平 下 单 体 的 优化 几何 参数 。 由 表 2.30 可 
知 ,在 单 体 结合 为 二 聚 体 的 过 程 中 ,参与 分 子 间 相互 作用 的 NO i NH 键 长 均 
Sim, FHP = FRA IV AY NO 键 最 大 可 增长 1.6 pm。 此 外 ,所 有 的 С—С 键 长 也 
有 所 增加 。 然 而 , 在 形成 二 聚 体 的 过 程 中 , 所 有 C 一 N 键 的 长 度 均 缩短 , 并 以 
C 一 NO, 键 缩短 程度 最 为 显著 。 在 通常 高 能 分 子 中 , СМО, 键 往往 为 热 解 和 起 爆 
的 引发 键 0。 分 子 间 氢 键 的 形成 使 C 一 NO, 键 缩短 , 导致 感度 下 降 。 在 实际 的 固 
ЖЖЖ, 由 于 存在 分 子 间 相 互 作用 协同 效应 02-751, 与 二 聚 体 相 比 , 固体 中 的 分 
子 间 氢 键 将 导致 C 一 NO, 键 进一步 增强 , 这 对 Fox-7 的 低 感度 起 重要 作用 。 事 实 
E. 具有 强 分 子 间 氢 键 的 体系 通常 较为 钝 感 。 在 二 聚 体 T, IAH, 一 个 子 分 子 
位 于 另 一 个 子 分 子平 面 的 上 方 ,参与 分 子 间 相 互 作用 的 氧 原子 比 其 在 单 体 中 更 多 
的 偏离 分 子平 面 ,这 有 利于 分 子 间 氢 键 的 形成 。 与 此 相反 ,二 聚 体 W 中 的 氧 原子 因 
形成 较 强 的 分 子 间 氢 键 比 其 在 单 体 中 较 少 地 偏离 C 一 C 一 N 面 , 其 中 的 
C 一 Ci 一 Na 一 0) 二 面 角 比 在 单 体 中 增加 8.1"。 与 二 取 体 工 一 下 的 重 笃 型 结构 不 
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表 2.30_Fex-7 二 聚 体 优化 几何 参数 ? 
EL 参数 6311G* * 095 6-311+ *G'^ 
I N,—0, 0.1234 0.1243 0.1231(0.1217)* 
Ne 一 Ha 0.1010 0.1013 0. 101000. 1007) 
Nn 0.1234 0.1243 0.1231(0.1217) 
No 一 Hzs 0.1010 0.1013 0.1010(0.1007) 
0.1431 0.1442 0.1432(0.1422) 
0.1421 0.1423 0.1424(0.1436) 
0.1439 0.1434 0.1435(0. 1436) 
0.1342 0.1346 0.1342(0.1345) 
0.1339 0.1342 0.1338(0. 1345) 
0.2436 0.2609 0.2547 
0.2436 0.2609 9.2541 
C- C -N O 159.0 159.5 158.0(153.7) 
CC NO, 142.9 145.4 144.7183. 8) 
и 0.1233 0.1243 0.1231(0.1217) 
0.1010 0.1013 0.1010(0. 1007) 
0.1233 0.1243 0.1231(0.1217) 
0.1011 0.1013 0.1010(0. 1007) 
0.1431 0.1443 0.1432(0.1422) 
0.1421 0.1423 0.1424(0.1436) 
0.1439 0.1434 0.1436(0.1436) 
0.1343 0.1346 0.1342(0. 1345) 
0.1338 0.1342 0.1338(0.1345) 
0.2265 0.2512 0.2545 
0.2415 0.2553 0.2523 
143.8 146.1 145.2(153.7) 
158.7 159.1 157.6(153.8) 
m 0.1227 0.1240 0.1228(0.1217) 
0.1247 0.1260 0.1247(0.1217) 
9.1011 9.1015 0.1011(0.1007) 
0.1013 0.1017 0.101300. 1007) 
0.1429 0.1441 0.1430(0.1422) 
0.1427 0.1426 0.142600. 1436) 
0.1436 0.1433 0.1434(0.1436) 
0.1343 0.1346 0.1342(0.1345) 
0.1339 0.1344 0.1340(0.1345) 
0.2453 0.2508 0.2540 
0.2451 0.2556 0.2525 
CCN. O. 143.9 145.8 145.1(153.8) 
C—C—N—O0» 32.7 -30.5 -31.3( 723.9) 
N 0.1232 0.1243 0.1233(0.1217) 
0.1219 0.1233 0.1220(0.1217) 
0.1011 0.1014 0. 101100. 1007) 
0. 1010 0.1013 0. 101000. 1007) 
0.1434 0.1446 0.143400. 1422) 
0.1419 0.1419 0.1417(0.1436) 
0.1433 0.1429 0.1432(0.1436) 
0.1339 0.1342 0.1340(0.1345) 
0.2049 0.2066 
0.2316 0.2314 
0.2274 0.2252 
€;-Cj—N—0O; 160.0 
Ci 一 C 一 & 152.3 


(D 键 长 单位 为 mm， 键 角 和 二 面 角 单位 为 "; 括号 中 的 数值 为 单 体 的 优化 几何 参数 。 
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同 , IV 为 波浪 形 结构 , 其 C 一 Ci 一 Na 一 0 二 面 角 的 变化 也 是 因 形 成 氢 键 的 需要 。 
由 于 Fox-7 晶体 中 以 W 作为 其 最 基本 的 构 型 ,可 以 推测 , 在 Fox-7 固 相 中 因 存 在 分 
子 间 相 互 作用 协同 效应 2-75], 其 硝 基 氧 原子 比 在 W 中 更 少 地 偏离 C 一 C 一 N 面 。 实 
际 上 , 固 相 中 的 硝 基 氧 原子 比 在 二 聚 体 中 更 加 接近 C 一 C 一 N 面 ,其 C 一 C 一 N 一 0 二 
TN h 1719161, 


2.7.2 振动 频率 及 其 位 移 


单 体 有 36 个 正则 振动 自由 度 。 二 聚 体 有 78 个 正则 振动 自由 度 , 所 增加 的 6 
个 振动 自由 度 属 分 子 间 振动 模式 。 因 分 子 间 振动 模式 具 非 简 谐 性 , 其 振动 频率 的 
精确 计算 较为 困难 。 为 了 对 这 些 频率 进行 估算 , 对 单 体 和 二 聚 体 的 所 有 振动 模式 
我 们 均 视 为 简 谐振 子 。Fox-7 二 聚 体 的 部 分 振动 频率 (cm-!) IFR 2.31 ch, 其 
中 的 频率 校正 因子 为 0.96!791。 因 振动 频率 的 复杂 性 , 难以 对 所 有 频率 的 归属 进 
行 分 析 。 表 中 只 对 一 些 典型 的 振动 方式 进行 归属 。 对 二 聚 体 I — Ш, 波 数 373 — 
842 cm BF. МН, 的 面 外 摇摆 和 分 子 骨架 变形 振动 , 与 单 体 对 应 的 值 相 比 , 该 频 
率 表现 为 红 移 ( – 0.7ст ^! — -25.8 cm e IRA 在 该 处 的 频率 几乎 无 红 移 ， 
这 也 归 因 于 的 结构 不 同 于 工 一 亚 。 波 数 约 为 1224 cm :的 频率 属 N—C—N 面 
内 摇摆 , 与 单 体 相 比 显 示 出 约 8 cm ! 的 蓝 移 ,该 振动 因 引起 较 大 的 偶 极 矩 变化 而 
具有 很 大 的 强度 。 蓝 移 也 同时 表明 , 在 形成 二 聚 体 的 过 程 中 C 一 N 键 稍 有 加 强 , 这 
与 前 述 分 子 间 相互 作用 引起 СМО, 键 长 缩短 相 一 致 。 波 数 约 为 3500 ~ 
3510 cm -的 频率 属 参 与 分 子 间 相互 作用 的 N—H 键 伸缩 振动 , 与 单 体 对 应 的 频率 
ЖЕ, 该 振动 模式 表现 为 较 大 的 红 移 ( 大 于 -21cm -1)。 这 种 红 移 现象 表明 分 子 间 
相互 作用 削弱 了 N—H St. 


表 2.31 在 B3LYP/6-311+ + KPF Fox-7 二 聚 体 的 
IR 频率 (cm ` !) RAR (KM/ mol) 


频率 归属 


v Av Int. v Av Int. v Av Int. Й Av dnt. 


МН vas 377.4 -18.0 5.3 377.3 -18.0 5.0 373.0 -22.3 0.6 396.3 0.9 299.5 
shel del! NH, wag 429.2 3.2 241.6 427.8 -4.6 246.6 426.6 -5.7 99.0 433.7 1.4 36.3 
shel def, МН wag 440.7 -8.5 119.4 440.7 -8.5 73.9 441.2 -7.9 51.4 445.3 -3.9 26.5 

NH; wag 686.4 -10.0 72.2 685.2 -11.2 62.2 691.6 -4.8 125.2 692.9 3.5 54.3 

NHwag — 692.4 -24.2 0.0 690.8 -25.8 9.7 703.4 -13.2 151.9 716.F -0.5 5.0 

skel sym def 837.7 2.2 33.1 837.8 -2.1 28.8 839.3 -0.7 2.4 842.4 25 26.1 
N—C-N rock 1224.1 8.2 1064.5 1224.2 8.3 1070.3 1224.0 8.1 511.8 1223.7 7.8 898.1 
N—Hasymstr 3511.4 -20.7 132.3 3510.9 -21.2 127.6 3497.8 -34.3 9.9 3500.5 -31.6 711.2 


Ф 对 "(N 一 H) 频 率 仅 列 出 二 聚 体 中 参与 相互 作用 的 N—H---O 伸缩 振动 ,频率 校正 因子 为 0.96， 缩写 
“的 含义 如 下 :skel def= 骨架 变形 振动 ; str= 伸缩 振动 ; asym = 非 对 称 。 
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2.7.3 结合 能 


表 2.32 列 出 校正 前 后 的 结合 能 。 表 2.32 中 所 列 分 子 均 无 振动 虚 频 ,确证 图 
2.12 中 的 结构 均 为 其 势能 面 上 的 最 小 点 。 


表 2.32 DFT-B3LYP 水 平 的 Fox-7 二 聚 体 结合 能 (kj.mol- 09 


基 组 кш I П m N 
6-311G"* AE 一 48.91 一 47.89 -51.54 -51.41 
AEc -25.85 -25.53 -32.67 -41.45 
AEc zec -21.92 -22.17 -27.99 -38.83 
D95 AE -37.26 -36.76 39.41 - 44.88 
AEc -29.57 -29.63 -35.42 -41.41 
AEc.zec -26.13 -26.74 31.70 ~ 38.71 
6 311987 AE -37.60 -37.33 = 40.49 44.98 
AEc -28.20 一 28.04 -34.13 一 41.04 
АЕслтс -25.18 -25.22 = 30.50 -38.15 
aug-cc-pVDZ AE -32.87 -32.61 -36.02 -42.59 
AEc -27.70 -27.46 -32.50 - 39.80 


O ZPE 校正 因子 0.96。 


校正 前 后 的 结合 能 均 表明 二 聚 体 的 稳定 性 顺序 为 :II< H< KW。 值得 
注意 的 是 , 我 们 发 现 , 最 稳定 二 聚 体 W 的 构 型 与 晶体 中 分 子 的 堆积 方式 相似 (图 
2.14), 既 表明 结合 能 对 该 晶体 中 分 子 的 排列 方式 起 决定 作用 , 又 预示 可 按 晶体 结 
构 ,方便 地 找到 某 些 分 子 的 二 聚 或 多 聚 体 稳定 构 型 。 对 每 一 个 二 聚 体 而 言 ， 
6-311G”" 基 组 所 得 的 未 经 校正 结合 能 比 D95 或 6-311 + + G*“ 基 组 所 得 结果 大 ， 
fF T. IL fH më, 6-311G* * 基 组 所 得 的 经 BSSE 校正 后 结合 能 比 D95 或 
6-311+ +G”“" 基 组 所 得 结果 小 1.5 一 4.1 kJ*mol-!。 对 他 而 言 ,校正 结合 能 几乎 
不 受 基 组 影响 , 表明 当 分 子 间 相 互 作 用 较 强 时 , 相对 较 小 的 基 组 即 可 给 出 较 精确 的 
结合 能 。 为 了 确证 基 组 的 适合 性 ,对 B3LYP/6-311 + + G^ “水 平 下 所 得 优化 构 型 
用 aug-cc-pVDZ 基 组 作 单 点 计算 。 比 较 该 2 种 基 组 下 所 得 结果 可 知 , 不 同 基 组 时 
所 有 二 聚 体 的 BSSE 校正 结合 能 基本 一 致 。 为 了 校正 零点 振动 能 误差 , 对 单 体 和 
二 聚 体 均 采 用 简 谐 子 近似 。 结 果 表 明 , 零点 能 (ZPE) 误 差 虽 较 小 , 但 对 结合 能 确 有 
一 定 影响 。. 在 B3LYP/6-311 + +С" “水平 下 ,最 稳定 二 聚 体 经 ZPE 和 BSSE 校正 
后 的 结合 能 为 -38.15 kJ*mol-!。 因 尚 无 Fox-7 二 聚 体 结合 能 实验 值 , 我 们 与 水 
二 聚 体 的 最 好 实验 值 ( 约 - 15 H- mol ) ff HN. HOREN, 每 个 氨 键 的 平均 结 
合 能 为 -12.72 kJ: mol ', E UJ] N N f re A E HK — [AT ҖЕ. XUI 
因 于 氨基 中 的 氢 原 子 相对 于 水 中 氢 原 子 而 言 为 较 弱 的 质子 给 体 。 
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2.7.4” 键 鞍点 电子 密度 


在 B3LYP/6-311+ + G` "优化 构 型 基础 上 , 求 得 键 鞍点 电子 密度 o 及 pn..p/ 
pn-H 比 值 ,结果 列 于 表 2.33。 由 AIM 理论 求 得 的 电子 密度 基本 上 不 依赖 于 所 选 
基 组 ,也 不 依赖 于 电子 相关 [7]。 分 子 间 相互 作用 N…H 鞍点 电子 密度 与 其 邻近 共 
价 键 N—H 鞍点 电子 密度 之 比 为 0.03 一 0.06, 显示 Fox-7 二 聚 体 中 存在 氢 键 。 由 
o 值 可 知 , IV 的 N Has. O, A HL 2.33 中 所 有 其 他 分 子 间 氢 键 均 强 得 多 。 


* 2.33 B3LYP/6-311G”" 水 平 下 键 料 点 电子 密度 


E Li sa Pwewps-u | UREK * /A u PN-H 
I 09…H25 0.069 0.031 u 09…H25 0.067 0.030 
O2L-HI3 0.069 0.031 O10--H26 0.071 0.032 
NS—HI2 2.241 
N5—H12 25 
Él 255% N O7--H27 0.079 0.035 
H —02-Hib 0.093 0.041 OT-H2S — 0.132 0.059 
OT-H27 0.073 0.032 O9--H27 0.068 0.030 
OS—HI2 — 2.259 N23—H24 2.25 


2.7.5 自然 键 轨道 


对 二 聚 体 W ,分 子 间 自然 键 轨 道 (NBO) 给 体 和 受 体 及 其 Fock 矩阵 МР2 分 析 
所 得 相互 作用 稳定 化 能 列 于 表 2.34。 相 互 作用 稳定 化 能 正比 于 NBO 相互 作用 强 
度 。 氧 原子 向 其 邻近 子 分 子 的 N—H 反 键 轨道 提供 孤 对 电子 ,而 N 一 O 键 向 其 邻 
近 子 分 子 的 N 一 H 反 键 提供 成 键 和 反 键 电子 。 其 结果 使 分 子 间 O…H 作用 被 加 
M. NN T. O 作为 NBO 供 体 比 O, 有 更 大 的 稳定 化 能 , 其 最 大 NBO 稳定 化 能 为 
14.7 kJ*mol^!, Fl Ns 一 Oy x 键 作 为 NBO 供 体 所 得 的 稳定 化 能 比 其 x 反 键 作为 
NBO 供 体 所 得 的 稳定 化 能 大 , 在 形成 二 聚 体 的 过 程 中 N- O, 键 变 弱 。 


表 2.34 最 稳定 二 聚 体 丽 分 子 间 自然 键 轨道 及 其 相互 作用 稳定 化 能 量 (kj mol )0 


供 体 NBO(i) 受 体 NBO(j) 
BD(2) N3—07 вр" N19-H25 1.3 
BD(2) N3—07 BD* N20-H27 2.5 
LP(1) 07 BD* NI9-H25 9.0 
LP(1) 07 BD* N20-H27 3.3 
LP(2) 07 вр" NI9-H25 14.7 
LP(1) 09 BD* N20-H27 3.8 
LP(2) 09 BD* N20-H27 3.7 
BD" (2) N3—07 BD* N19-H25 1.1 
BD* (2) N3—07 BD" N20-H27 1.6 


@ LP 表示 孤 电 子 对 ，BD" 表示 反 键 , BD(2) 为 x . 
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2.7.6 热力 学 性 质 


在 振动 分 析 和 统计 热力 学 方法 基础 上 , N I ДЕЛА hF BH (SO) I 6 
(HS), 结 果 见 表 2.35, ZEB JE Y 200.0 —700.0 K 范围 , 由 单 体形 成 二 聚 体 过 程 
中 的 粹 和 炊 值 均 减 小 。 因 此 分 子 间 相 互 作用 是 一 个 放 热 过 程 , 并 伴随 体系 自由 度 
УМ, RL. 和 于 的 ASS ff BEE. N 的 结构 具有 较 低 对 称 性 , 其 
ASS 值 比 其 他 3 ORADE. te KM FF (AH) i- (Hr) >(AHr)n > 
(АН т) x ® 38938 E. f: B 38 ЛЕ 39 T a< H < Hl < N ,这 与 由 结合 能 所 得 顺序 一 致 。 
由 公式 AG = AH - TAS 可 得 , H N Al ARATE, RAT I E 
298.15K 时 的 Gibbs 自由 能 变化 值 分 别 为 16.46, 16.01, 11.85 和 - 1.78 
- mol le ff FfK KEH AGr 值 均 随 温度 的 增加 而 增加 。 由 AGr 值 可 知 , 在 党 
AFORAN 可 由 单 体 自发 地 生成 。Fox-7 的 该 特征 有 别 于 我 们 先前 研究 的 所 有 
高 能 分 子 08-89, 后 者 在 常温 下 的 二 聚 体形 成 不 是 自发 过 程 (AGT >0)。 


表 2.35 不 同 温度 下 Fox-7 二 聚 体 的 热力 学 ” 


‚ж 温度 se H2 OS; AHT AGr 
= „ nel Une / Jemo K^! / elt /mol 

I 200.00 547.17 29.87 - 143.91 -26.15 2.63 

298.15 659.19 57.65 = 138.01 -24.69 16.46 

500.00 853.87 134.65 -129.97 -21.55 43.44 

700.00 1011.57 228.77 ~ 124.57 - 18.35 68.85 

Li 200.00 549.70 29.93 - 141.38 -25.85 2.43 

298.15 661.81 57.74 7135.39 724.36 16.01 

500.00 856.57 134.77 - 127.27 -21.19 42.45 

700.00 1014.29 228.90 = 121.85 = 17.98 67.32 

Ш 200.00 545.47 29.53 — 145.61 -31.29 72.17 

298.15 657.09 57.22 -140.11 -29.92 11.85 

500.00 851.47 134.10 -132.37 -26.90 39.29 

700.00 1009.09 228.18 -127.05 -23.74 65.20 

N 200.00 568.37 30.01 -122.71 -38.11 713.57 

298.15 679.77 57.65 -117.43 -36.79 -1.78 

500.00 874.01 134.48 - 109.83 -33.82 21.10 

700.00 1031.60 228.54 = 104.54 -30.68 42.50 


Ф ASr= (SẸ); - 2088). . АНг = (HS), -2 HE ume + AE CHF) ceci I. I. LUV. 
AGr=AHr- TASr， 频 率 校正 因子 为 0.96。 
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2.8 NTO 二 聚 体 的 分 子 间 相 互 作用 


3- 硝 基 -1,2,4- 三 唑 -5- 酮 (NTO) 是 能 量 接近 RDX、 感 度 接近 TNT 的 高 能 低 感 
炸药 。 自 上 世纪 合成 以 来 (S51, 一 直 备 受 关注 ;近期 对 其 配合 物 的 实验 和 理论 研究 
WAER, RIEKER NTO 二 聚 体 中 的 分 子 间 相 互 作用 , 报道 它 的 多 种 
全 优化 几何 构 型 .电子 结构 、 结 合 能 以 及 从 单 体形 成 二 聚 体 的 热力 学 性 质变 化 ;还 
发 现 一 些 新 的 现象 , 为 后 续 进 一 步 深 入 研究 揭示 了 了 矛盾, 葛 定 了 基础 。 本 工作 为 只 
类 高 能 体系 中 分 子 间 相 互 作 用 的 理论 研究 提供 了 首 例 。 


2.8.1 几何 构 型 


用 Chem3D 软件 组 建 NTO 单 体 和 二 聚 体 的 初始 几何 构 型 ,在 DFT-B3LYP/6- 
311+ +G" ЖЕТ Berny 方法 进行 全 优化 , 所 得 稳定 构 型 均 无 虚 频 , 表明 它们 
均 对 应 势能 面 上 的 极 小 点 。 将 NTO 单 体 及 其 6 种 二 聚 体 的 优化 结构 示 如 图 
2.15, 相应 的 几何 参数 列 于 表 2.36, NTO 单 体 属 C, 点 群 , SRR TV 
Cj E, DREIN M C, 点 群 。 可 见 , 分 子 间 相互 作用 ( 氢 键 ) 使 二 聚 体 
均 仍 保持 平面 构 型 , 且 对 称 性 有 所 增高 。 

与 单 体 相 比 , V VERUM. 的 键 长 均 有 较 大 变化 。V 的 Ni 一 Cs 和 Ni- Ci 
1.4pm，N4 一 Cs 和 Nis 一 Cie 减 小 1.6pm, 而 Ns 一 Hi 和 Nis 一 Hy 增加 2.3pm, 
GG 一 和 Gio 一 Ow 增加 1.8pm。W 的 Ni 一 Gs、Ns 一 Cs 和 Nis 一 Cie 减 小 1.5— 1. 6pm, 
而 N4 一 Hu 增 大 2.3pm, № III X 2. 0pm. Cs—Oy # Су Oro 01 1. Spme M 
的 Ni 一 Cs 和 Ni- Cie /h 1. брт, Ns 一 Cs 和 Nis 一 Cu6 减 小 1.2pm, 而 Ni 一 Ho 和 
Nu 一 Hz 增加 2.0pm, С; O 和 Ce 一 Ox 增 加 1.8pm。 相 比 之 下 , II An N 的 键 长 
变化 较 小 , NME HEU. IHI Cs 一 Ne 和 Cis 一 O17 减 小 0.5 pm. Ne 一 Os 和 
Nu -O 0. 5pm, М,—Н fll Nis 一 Hzz 增 大 0.6брт„ Ш H Ni 一 Cs 和 Ni 一 Cs 
减 小 1.2pm, Cu 一 Niy 减 小 0.6pm, Cs 一 Oo 增加 1.3 pm, N17 一 Ow 增加 0.7pm, 
Ns 一 Hu 增加 0.6 pm, Nis 一 Hz 增加 2.0pm。K 的 Gs 一 N6 减 小 0.6pm, Nu 一 Cue 
减 小 1.3 pm, Ne 一 Os ЖХ 0.7pm, Ci6 一 Ow 增加 1.3 pm，N4 一 Hua 增 大 2.0pm, 
Ni 一 Hz 增加 0.5pm。 总 之 ,与 单 体 相 比 , 分子 间 氢 键 使 邻近 的 X—O(X = N, C) 
和 N—H REK, NC 键 变 短 。 与 单 体 相 比 ,6 种 二 聚 体 的 键 角 变化 均 在 3.0" 之 
内 ,二 面 角 几 无 变化 , 故 表 中 未 子 列 出 , 说 明 分 子 间 相 互 作用 对 单 体 键 角 扭曲 和 单 
键 内 旋转 影响 很 小 。 

由 图 2.15 可 见 , 二 诊 体 V、 计 和 证 中 均 存在 两 个 强 毛 键 0…H 一 N (O 5 n 
环 相连 ), 形 成 八 元 环 结构 。 二 聚 体 正和 KR 中 只 有 一 个 强 氢 键 和 另 一 个 为 硝 基 
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182.15. NTO 单 体 和 二 聚 体 的 优化 构 型 分 子 间距 (nm) 和 原子 编号 
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N 一 0 参与 的 弱 氢 键 ,形成 九 元 环 结构 。 二 聚 体 了 中 含有 两 个 硝 基 N—O 参与 的 弱 
氢 键 ,形成 十 元 环 结构 。 按 通常 观点 , 当 接触 点 数 相同 时 , 分子 间 结 合 能 (分 子 间作 
用 能 的 负 值 ) 大 小 由 分 子 间距 离 长 短 所 决定 ,这 里 自然 应 由 分 子 间 的 氢 键 强 弱 所 决 
定 , 即 可 预示 二 聚 体 的 结合 能 和 稳定 性 排序 为 V > VI > W> N == lll П. 


表 2.36 NTO G(NTO), 的 B3LYP/6-311 + + G° "的 部 分 全 优化 几何 参数 9 
几何 I " m N * м ч 


Tha 0.1358 0.1353 0.1359 0.1351 0.1359 0.1360 0.1356 
ris 0.1398 0.1402 0.1386 0.1404 0.1384 0.1384 0.1382 
rao 0.1008 0.1009 0.1009 0.1009 0.1009 0.1009 0.1028 
ras 0.1291 0.1293 0.1291 0.1296 0.1293 0.1292 0.1291 
LT 0.1366 0.1365 0.1366 0.1364 0.1364 0.1364 0.1368 
Ln 0.1451 0.1446 0.1455 0.1445 0.1456 0.1457 0.1450 
res 0.1402 0.1402 0.1390 0.1400 0.1386 0.1387 0.1390 
ran 0.1009 0.1015 0.1015 0.1029 0.1032 0.1032 0.1009 
"59 0.1204 0.1203 0.1217 0.1205 0.1222 0.1222 0.1222 
КАЈ 0.1215 0.1212 0.1215 0.1213 0.1216 0.1216 0.1214 
тев 0.1230 0.1235 0.1227 0.1237 0.1226 0.1226 0.1231 
"олз (0.1358) 0.1353 0.1351 0.1357 0.1359 0.1356 0.1356 
rn (0.1398) 0.1402 0.1404 0.1385 0.1384 0.1382 0.1382 
"пл (0.1008) 0.1009 0.1009 0.1013 0.1009 0.1028 0.1028 
um (0.1291) 0.1293 0.1295 0.1291 0.1293 0.1292 0.1291 
Tuas (0.1366) 0.1365 0.1364 0.1367 0.1364 0.1368 0.1368 
"алт (0.1451) 0.1446 0.1445 0.1452 0.1456 0.1450 0.1450 
15.16 (0. 1402) 0.1402 0.1400 0.1392 0.1386 0.1390 0.1390 
тзп (0.1009) 0.1015 0.1029 0.1010 0.1032 0.1009 0.1009 
T1620 (0.1204) 0.1203 9.1205 0.1217 0.1222 0.1222 0.1222 
ras (0.1215) — 0.1212 0.1213 0.1214 0.1216 0.1214 0.1214 
"17.19 (0.1230) 0.1235 0.1237 0.1230 0.1226 0.1231 0.1231 


@ 键 长 单位 为 mi 括号 内 数据 为 孤立 NTO 单 体 分 子 的 几何 参数 。 
2.8.2 原子 电荷 和 电荷 转移 


表 2.37 列 出 各 原子 上 净 电 荷 。 与 单 体 相 比 , V 的 Hi 和 Hz 电荷 约 增加 
0.033 e, Ni 和 Ni 电荷 约 增加 0.016 e, 与 氢 原 子 形成 氢 键 的 Oy 和 Ox 上 的 电荷 减 
少 0.074 е. Os 和 Ole 电荷 约 增加 0.023 e, 表明 形成 氢 键 的 O 与 相 邻 一 NO, E O 
存在 排斥 作用 。 因 0。…H2s 间 距 与 Ho…Ou 相 等 ,这 种 电荷 的 反 向 传递 相互 抵消 ， 
使 得 两 个 子 体系 的 净 电 荷 转移 数 为 零 。 由 类 似 的 分 析 可 知 , f A II n MF IK K 
的 净 电荷 传递 数 亦 均 为 零 。 在 构 型 正中 , Nis Os. Os. Hu T Niy fl Hz 分 别 得 到 
0.016 e,0.014 е.0.019 е.0.024 e,0.012 e 和 0.028 e 的 电荷 ,而 Os, N, s A Oi 
别 失去 0.060e、0.014e 和 0.061e 的 电荷 ,在 构 型 和 中 , М, Ne Hu Ni Nis 
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表 2.37 NTO MI(NTO); B3LYP/6-311 + +G"“ 的 自然 原子 电荷 (e) 


原子 £ Li W N у м ч 
UM —0.426 -0.417 -9.410 -0.416 一 0.410 -0.411 -0.422 
N -0.225 -0.216 -0.221 -0.220 -0.227 -0.227 -0.207 
O 0.466 0.459 0.468 0.458 0.470 0.470 0.459 
N. 0.619 ~ 0.626 -0.611 70.634 -0.622 -0.622 - 0.605 
Cs 0.770 0.770 0.784 0.770 0.777 0.777 0.776 
Ne 0.462 0.475 0.464 0.474 0.464 0.464 0.463 
о, 70.318 0.306 0.321 0.311 70.327 ~ 0.327 -0.319 
Os - 0.388 一 0.439 -0.369 — 0.450 - 0.365 -0.364 ~ 0.388 
O ~ 0.597 -0.591 -0.657 0.598 -0.671 70.674 -0.672 
нь 0.423 0.423 0.426 0.421 0.425 0.424 0.463 
Hy, 0.451 0.469 0.475 0.479 0.485 0.484 0.453 
Nia (-0.426) -0.417 — -0.416 — -0.414 — -0.410 — -0.422 — = 0.422 
Nis (70.225) -0.216 - 0.220 -0.211 -0.227 -0.208 - 0.208 
Cu (0.466) 0.459 0.458 0.462 0.470 0.459 0.459 
Nis (-0.619) -0.626 -0.634 -0.605 -0.622 -0.605 -0.605 
Cs (0.770) 0.770 0.770 0.783 0.777 0.776 0.776 
№ (0.462) 0.475 0.475 0.464 0.464 0.463 0.463 
o (0.318) -0.306 -0.310 -0.316 0.327 0.30 -0.319 
Os — (-0.38) -0.439 0.4%  -0.384 -0.365 — 0.387 — 0.388 
o  (-0.597) -0.591 0.600 -0.656 — -0.671 0.666 -0.672 
Ha (0.424) 0.423 0.421 0.450 0.425 0.463 0.463 
Н» 0.451 0.469 0.479 0.455 0.485 0.453 9.453 


四 括号 内 数据 亦 为 孤立 NTO 分 子 的 自然 原子 电荷 。 


Nis Cio fl. Hai 分别 得 到 0.010 e、0.012 e、0.028 e、0.012 e、0.014 е.0.014 e, 
0.013 e 和 0.027 e 的 电荷 ,而 Na, Os 和 Oo 分 别 失去 0.015 e、0.062 e 和 0.059 е 
的 电荷 。 在 构 型 中 , Ny. Og. Hu. Nis. Nis U Hz 分别 得 到 0.015 e、0.024 e, 
0.033 е.0.017 е.0.015 e 和 0.039 e 的 电荷 , 而 Oy 和 Ow 分 别 失 去 0.077 e 和 
0.071 e 的 电荷 。 电荷 重新 分 布 使 构 型 肚 、 和 VW 的 子 体系 间 的 净 电荷 转 移 数 分 别 
为 0.027 e、0.028 e 和 0.004 е. МТО 单 体 和 6 种 二 聚 体 的 偶 极 矩 分 别 为 1.65、 
0.00,2.88,2.62,0.00,2.06 和 0.00 Debye. II. V FI Mfg 5 0, 归 因 于 有 对 
称 中 心 。 


2.8.3 相互 作用 能 


表 2.38 列 出 在 B3LYP/6-311 + + G* "全 优化 构 型 下 NTO 及 其 二 聚 体 的 总 
能 量 以 及 经 BSSE 和 ZPE 校正 前 后 的 分 子 间 相互 作用 能 。 由 表 2.38 FT, 1h ll M 
经 校正 后 结合 能 (最 大 ) 为 53.66 kj .mol-!， 每 个 氢 键 平均 提供 结合 能 约 为 26.83 
JJ'mol :， 可 见 (由 与 三 唑 环 相连 O 参与 的 ) 该 氢 键 非常 之 强 ! 对 于 结构 卫 , 校正 
后 结合 能 (最 小 ) 为 20.37k]J .mol-:, 每 个 氢 键 平均 提供 结合 能 约 为 
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32.38 B3LYP/6-311 + + G^ " 的 总 能 量 、 零 点 能 和 相互 作用 能 (mol ') 


能 基 1 " U N M м ч 
E — -1370871.56 - 2741768.99 — 2741787.31 - 2741788.31 - 2741803.02 - 2741803.55 – 2741804.25 
ZPEC 1.85 3.42 3.42 4.13 4.29 4.39 
BSSE 3.45 3.32 3.34 3.30 3.19 3.09 
AE -25.88 ~ 44.20 45.19 89.91 60.43 -61.14 
AEN 220.57 237.45 = 38.53 = 52.48 ~52.95 = 53.66 


10.18kJ mol ', 可 见 由 硝 基 О 参与 形成 的 该 氢 键 具 中 等 强度 。 按 总 能 量 , 未 校正 
和 校正 后 的 分 子 间 相 互 作用 能 大 小 排序 , 均 为 几 <W<V<KN< 区 < П, E H 
六 种 优化 二 聚 体 的 稳定 性 排序 为 于 > V > V > N > lll H. X AM N BS #l 
氢 键 强 弱 给 出 的 大 小 顺序 并 不 完全 一 致 。 从 而 对 由 氢 键 决定 稳定 性 的 传统 观点 提 
出 了 挑战 。 产 生 矛 盾 的 原因 可 能 是 V 中 氢 键 的 形成 在 较 大 程度 上 破坏 了 二 子 体系 
(NTO AH TE: M. ANAT H K at Nr KE; N A 
BBA TE REE OR T РЕТ fE ; 所 以 造成 三 者 的 总 能 量 排序 为 V > VI 
> 


2.8.4 自然 键 轨道 (NBO) 分 析 


ARV (NTO), 分 子 间 相 互 作用 的 本 质 , 对 NTO 及 其 二 聚 体 进行 B3LYP/6- 
311+ + G* "水平 的 自然 键 轨道 (NBO) 分 析 。 表 2.39 列 出 电子 供 体 (donor) 轨 道 
i З (acceptor) BL. j 和 它们 之 间 相互 作用 的 稳定 化 能 正 。 由 表 2.39 可 
见 , 氨 键 最 强 的 结构 V 中 Os 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 Nis 一 Hz 的 o 反 键 轨道 的 稳 
定 化 能 分 别 为 35.36 和 42. 18k] · mol . Ox 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 Ns 一 Hn 的 o 
反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 35.36 和 42.18 kJ-mol 1 Z&f9 VIP Oy 孤 对 电子 (1) 
和 (2) 对 Niz 一 Ha 的 о 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 29.89 和 37.45kJ · mol !, Ою 
的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 N—Hi É о 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 33.69 和 
43.72k]*mol^!, #8#8 W d Oy 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 Ni 一 Hz 的 o 反刍 轨道 的 稳 
定 化 能 分 别 为 28.84 和 39.79kj mol”, Oxm 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 Ni 一 Ho 的 
反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 28.84 和 39. 70% .mol-1。 类 似 地 , 表 2.39 也 提供 了 
HOLT II An N PALA NBO 分 析 结 果 , 均 表明 (NTO), 中 的 分 子 间 相 互 作用 主 
要 发 生 在 各 自 子 体系 中 O 的 孤 对 电子 和 另 一 子 体系 中 最 邻近 的 N 一 H 反 键 轨道 
ZA. HPA OLN. MAW SRE O 的 2 孤 对 电子 与 N 一 H 反 键 轨 
道 的 稳定 化 能 之 和 在 60 H- mol Е, N A K ff ; f t II. II In ФН 
基 O 的 2 孤 对 电子 与 N 一 了 反 键 轨道 的 稳定 化 能 之 和 相对 较 小 , 形成 中 强度 氢 刍 
作用 。 由 表 3.39 可 见 , 稳 定 化 能 的 大 小 排序 为 V > M > W > N =s lll > lI , FA 
键 强 弱 顺序 是 一 致 的 。 
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表 2.39 (МТО), 的 B3LYP/6-311+ +G*" “自然 键 轨道 分 析 结 果 ? 


EL 13 给 体 NBO (i) 受 体 NBO (j) E/ - mol! 
1 LP(1)0, BD (1D)Nis 一 Hz 23.20 
(O вр” (GDN 一 Hu 23.20 
ш LP(1)Os BD `(1)Nis—H> 36.41 
LP(2)Os BD (1) NIS Hzz 24.24 
1.Р(1)0ь вр" (1 NH 31.64 
1Р(2)0» BD (1) N.— Hu 4.72 
N LP(1)O, Вр" (1)Nz—Ha 17.05 
LP(1)O% вр” (I) NH 39.21 
LP(2)Ow вр” CDN: 一 Hu 39.21 
ү LP(1)O, BD*`(1)Nis—H> 35.36 
LP(2)O,; Вр" (DNis—H» 42.18 
LP(1)O% вр" (DN—Hn 35.36 
LP(2)O BD*(1)Ne—Hu 42.18 
Li LP(1)O, BD (DNi—Hz 29.89 
LP(2)O, Вр" (DNi—Ha 37.45 
LP(1)O% BD"(DN' 一 Hu 33.69 
LP(2)Oz BD* (ODN 一 Hu 43.72 
ч LP(1)O, вр" (DNis—Ha 28.84 
LP(2)0y BD (1) М-Н 39.79 
LP(1)Ow BD (DN—Hio 28.84 
LP(2)Ow ВО" (DNi—Hyo 39.79 


(D BD 表示 反 键 轨道 ; (DRR a 轨道 ;LP RRIA EF: LP(1) 和 LP(2) 表 示 不 同 的 孤 对 电子 ;稳定 
化 能 取 大 于 4.18 kj"mol- 的 结果 。 


2.8.5 RARER 


基于 统计 热力 学 方法 , 在 振动 分 析 基 础 上 , 用 B3LYP 频率 (校正 因子 为 0.96) 
分 别 计算 了 NTO 和 (NTO) 在 200.0 一 800.0 K fy FRYE TE HEIN A (CO), HR HERE 
(S2) 和 标准 烩 ( HS)。 进 而 计算 由 单 体形 成 二 聚 体 的 热力 学 性 质变 化 (ASr,AHT 
和 AGr)。 结 果 一 并 列 于 表 2.40。 在 同一 温度 下 , 六 种 二 聚 体 的 Ce 值 基本 接近 ， 
由 于 分 子 间 相互 作用 , 它们 比 工 的 CP х2 大 8. 10-16. 00 Ј- mel-1. K 4 АШ 
形成 二 珍 体 的 有 序 度 增加 , 故 炉 值 减少 。 分 子 间 相互 作用 是 一 个 放 热 过 程 , 由 单 体 
ERORE, ЖЗ (ИЕЛ; Nin M F. ЛЕКЛЕ Ж: (AH) >(AHr)n > 
(AHz)y >(AHr)v >(AHr)w> (АНТ) р, 进一步 表明 结合 能 顺序 为 : VM» 
У> М> Ш> H. H AGr = AH; - TAS; 求 得 不 同 温度 下 的 AGr 值 。 发 现 
200K 时 所 有 AGr 均 为 负 值 ,表明 低温 下 单 体形 成 二 聚 体能 自发 进行 ;在 常温 下 
(298.2K) 由 单 体 只 能 自发 形成 二 聚 体 V、VI、W, 随 温度 升 高 ,聚合 度 下 降 。 比 较 
各 温度 下 AGr 的 相对 大 小 , 发 现在 400.0K 之 下 ,二 聚 体 的 稳定 性 排序 仍 为 而 > 
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382.40 不 同 温度 下 NTO 和 (NTO); 的 热力 学 性 质 9 


= 温度 c? se He AS; AHT `Абт 
а Hel -K^! /mol K Cd. nel /Jemol K^! /名 "mall АЈ той"! 
I 200.0 87.40 316.01 11.46 
298.2 117.42 356.61 21.54 
400.0 143.78 394.93 34.89 
600.0 180.16 460.73 67.59 
800.0 202.01 515.81 105.99 
H 200.0 188.65 528.46 24.95 -103.56 22.07 -1.36 
298.2 248.91 615.22 46.47 -98.00 — -20.71 8.51 
400.0 302.18 696.08 74.63 -93.78 19.28 18.26 
600.0 375.79 833.78 143.05 -87.68 — -1623 36.37 
800.0 420.02 948.46 222.99 83.16 -13.09 53.43 
Ш 20.0 185.66 494.97 24.10 -137.05 39.73 12.32 
298.2 245.86 580.50 45.32 ~ 132.72 ~ 38.67 0.90 
400.0 299.56 660.52 73.19 7129.34 37.50 14.23 
600.0 374.20 797.36 141.19 124.10 34.90 39.56 
800.0 419.18 911.69 220.89 119.93 — -32.00 63.94 
N 200.0 185.64 493.44 24.08 -138.58 -40.755 13.04 
208.2 245.94 578.98 45.31 134.24 - 39.68 0.35 
400.0 299.67 659.03 73.19 -130.83 — -38.50 13.83 
600.0 374.29 795.91 141.21 - 125.55 735.88 39.45 
800.0 419.24 910.26 220.93 121.36 32.96 64.13 
у 200.0 182.96 475.21 23.53 7156.81 755.33 -23.97 
298.2 242.94 559.59 44.47 153.63 -54.55 -8.74 
400.0 297.02 638.79 72.05 -151.07 83.67 6.75 
600.0 372.71 774.81 139.66 -146.65 -51.46 36.53 
800.0 418.50 888.83 219.15 -142.79 — = 48.77 65.46 
M 200.0 182.98 480.27 23.48 -151.75 — 858.76 28.41 
298.2 243.19 564.72 44.44 148.50 -54.96 10.67 
400.0 297.33 644.00 72.05 7145.86 = 54.05 4.30 
600.0 372.93 780.13 139.71 141.33 -51.79 33.01 
800.0 418.59 894.20 219.23 7137.42 749.07 60.87 
M 2000 183.00 479.37 23.44 -152.65 56.40 25.87 
298.2 243.40 563.87 44.41 -149.35 85.89 -11.06 
400.0 297.59 643.22 72.05 146.6 -54.65 4.00 
600.0 373.11 779.44 139.75 -142.02 -52.35 32.86 
800.0 418.67 893.55 219.30 = 138.07 ~ 49.66 60.85 


@aSr = (S2), - 2652) 1, AHz = (H? + E(HF) + ZPE); - 2(HẸ + E(HF) + ZPE); (i= Il, M, N, 
V, Uu. v). 


M>V>N>M> П, XH AGr H AHT S БЕ l E Ж) H & E; f 48 JE TE 
600. 0K 以 上 时 ,ASr( 或 TASr) 成 为 决定 AGr 的 主导 因素 , 亦 即 体系 规整 度 的 影 
响 增 大 , 致使 AGr 亦 即 体系 稳定 性 排序 出 现 较 复杂 的 变化 。 
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当 硝 基 与 胺 类 化 合 物 的 N 原子 直接 相连 时 , 形成 通常 具有 爆炸 性 能 的 硝 胺 化 
合 物 。 前 人 和 我 们 关于 硝 胺 类 化 合 物 的 分 子 结构 光谱 、 稳 定性 \ 水 解 . 热 解 和 光 解 
等 性 能 的 理论 和 实验 研究 文献 甚 多 0-21。 但 直到 近期 才 见 其 分 子 间 相互 作用 的 
报道 00-3]。 本 章 总 结 这 方面 的 工作 。 以 硝 胺 、N- 甲 基础 胺 和 二 甲 基础 胺 作为 硝 
胺 类 化 合 物 中 结构 简单 的 模型 化 合 物 , 细微 描述 它们 的 二 聚 体 或 多 聚 体 的 分 子 间 
相互 作用 。 为 密切 联系 实际 , 选择 常用 杂 环 硝 胺 类 猛 炸 药 КОХ 和 HMX 作为 典型 
代表 , 用 不 同 理论 水 平 的 方法 ,计算 研究 了 它们 的 二 聚 体 的 分 子 间 相互 作用 , 以 及 
它们 与 某 些 (与 高 聚 物 中 基 团 关联 的 ) 小 分 子 之 间 的 相互 作用 。 揭 示 了 多 聚 体 和 混 
合体 的 稳定 几何 构 型 ,电子 结构 及 其 与 结合 能 和 稳定 性 的 关系 , 拓展 了 硝 胺 类 高 
能 体系 的 研究 范围 , 为 深入 研究 该 类 爆炸 物 的 结构 -性 能 关系 提供 了 基础 数据 和 典 
型 范例 。 


3.1 (HzNNO,), 体系 的 分 子 间 相互 作用 


用 Chem3D 软件 组 建 的 硝 胶 单 体 和 二 聚 体 的 初始 几何 构 型 , 在 MP2/ 
6-31G* "ЖҰТ Berny 方法 65) 进 行 优化 , 得 到 单 体 和 可 能 的 多 种 二 聚 体 的 全 优 
化 构 型 ;最 后 , 对 优化 构 型 进行 振动 分 析 、 自 然 原子 轨道 分 析 [%] 和 热力 学 函数 计 
算 。 


3.1.1 几何 构 型 


硝 胺 单 体 及 其 二 聚 体 的 3 个 稳定 结构 如 图 3.1 所 示 。 在 MP2/6-31G ` “水平 
下 确 胺 单 体 及 其 3 个 二 聚 体 的 优化 几何 参数 列 于 表 3.1。 单 体 具有 Cs 对 称 性 , 其 
N—NO, 共 面 , 而 其 Hs 和 Hs 原子 在 平面 之 外 , 该 结果 与 实验 相符 271。 每 个 二 聚 
体 中 均 存 在 分 子 间 8 元 环 状 结构 。 最 小 分 子 间距 离 依次 为 : 0.2089 nm CI) ~ 
0.2046 nm( II) > 0.1945 nm (IV), 依次 可 推测 分 子 间 相互 作用 的 大 小 次 序 为 : 
III « W。 与 单 体 相 比 , IV 的 Ni 一 Nz 和 Ny 一 Ns 键 长 减 小 2.4 pm, 而 其 N,—O, 和 
Nj 一 Oio 键 长 增加 1.1 pm. DA MARK AE ku F IV, N,—No 和 Nj 一 Ns 键 长 减 
h 1.2—1.5 pm, Iñ Jt N,—O, 和 Nj 一 Oio 键 增长 0.5 一 0.8 pm, 这 些 键 均 属于 分 子 
间 的 8 元 环 。 硝 基 炸 药 的 X—NO, (X= N, C, O) 通常 视 为 起 爆 引 发 
@2-3#-401, 在 所 有 二 聚 体 中 , 一 个 分 子 的 氨基 与 另 一 个 分 子 的 X 一 NO? 基 相互 作 
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图 3.1 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 优化 构 型 .分 子 间距 (nm) 和 原子 编号 


Ou 《4.37) 113.57 113.65 116.98 
$3115 153.92 152.85 -147.57 -155.24 
$3528 29.59 27.49 -24.27 -24.93 
Pals -29.59 30.95 36.31 28.81 
098118 7153.92 156.32 159.61 159.11 
Lom (153.92) 152.42 一 147.44 155.22 
[2 12 (29.59) 29.63 224.34 24.91 


© 键 长 单位 为 am， 键 角 和 二 面 角 单 位 为 "， 括 号 中 的 数据 为 单 体 几何 参数 。 
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用 ,导致 —N; 和 Ny 一 Ns 键 长 缩短 , 这 种 现象 在 入 中 最 明显 。 因 此 可 推测 分 子 
间 相 互 作 用 将 在 一 定 程度 上 减 小 该 分 子 的 感度 。 与 单 体 相 比 , 所 有 二 聚 体 的 键 角 
和 辕 的 二 面 角 只 有 较 小 的 变化 ;但 [和 村 的 二 面 角 最 大 变化 值 为 66", 这 预示 分 子 
间 相 互 作用 导致 一 NH 的 Walden 翻转 或 N 一 N 键 的 内 旋转 ( 见 后 )。 


3.1.2 原子 电荷 和 电荷 转移 


* 3.2 列 出 原子 净 电荷 。 相 对 于 单 体 而 言 , 二 聚 体 中 电荷 重新 分 布 主要 发 生 
在 分 子 间 相 邻近 的 O…H NT E, ЖЖ O, 和 Oo 原子 得 到 0.0277 — 0.0690 
e, ifi Hs 和 Hi 失去 0.0117 一 0.0557 e, 并 且 分 子 间 相互 作用 的 原子 越 千 近 , 其 电 
荷 转移 越 多 。 电 荷 转移 的 净 结 果 使 得 了 中 一 个 子 体系 得 0.0167 е, її IA N 的 两 
个 子 体系 之 间 无 净 电荷 转移 , N II An M PFE 2 个 相近 或 相等 但 方向 相反 的 
Ov HAE ELE FH». H.H ON 6083938529 1.95, 1. 71 和 0.00 Debye, 这 些 值 比 
单 体 的 偶 极 矩 4.20 Debye 小 得 多 , 这 是 因为 二 聚 体 中 的 2 个 子 体系 的 偶 极 均 以 相 
反方 向 排列 。 


жз: 确 胺 单 体 和 二 聚 体 各 原子 上 的 净 电荷 ? 


原子 I Li m N 
№ 0.6867 0.7006 0.7043 0.7094 
№ -0.4419 0.4538 -0.4474 -0.4682 
о; 一 0.4572 一 0.4545 -0.4429 -0.4451 
о, -0.4572 -0.5134 -0.5221 0.8262 
Hs 0.3348 0.3686 0.3694 0.3905 
Hs 0.3348 0.3356 0.3383 0.3397 
N (0.6867) 0.6882 0.7042 0.7094 
Ne (-0.4419 ) -0.4213 -0.4461 ~ 0.4683 
o (70.4572 ) 一 0.4586 一 0.4425 一 0.4451 
Ow (70.4572 ) -0.4850 -0.5219 70.5263 
Hu (0.3348 ) 0.3465 0.3682 0.3905 
Hu (0.3348 ) 0.3469 0.3384 0.3397 
@ 括 弧 中 数值 为 单 体 中 原子 的 净 电 荷 。 


3.1.3 总 能 量 和 相互 作用 能 


表 3.3 给 出 HF 能 量 .MP 能 量 和 在 MP4/6-31G ` * //MP2/6-31G* * KP FH 
校正 相互 作用 能 。 表 3.3 中 所 有 结构 (参见 图 3.1) 均 无 虚 频 , 表明 它们 对 应 于 势 
能 面 上 极 小 点 。HF 能 量 、MP 能 基 以 及 经 基 组 麦 加 误差 (BSSE) 和 零点 能 (ZPE) 校 
正 后 的 相互 作用 能 一 致 地 表明 ，3 种 二 聚 体 的 稳定 性 排序 为 之 看 < IV ,证 实 了 
由 分 子 间距 给 出 的 预示 。 
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33.3. WIESE ERUIT RE DURER ZPE 和 结合 能 (kj .mol- 909 


计算 水 平 [2:4 I uU Шш N 
MP4//MP2/ E(HF) —681680.47 — —1363393.77  -1363395.81 —1363403.88 
631G* ` E(MP2) — 683570.40 —1367183.30 — 1367183.04 一 1367189.32 
E(MP4SDTQ) —683670.24 — -1367382.56 — -1367382.51 —1367387.93 
ZPE 109.68 227.69 228.30 227.43 
AE(HF) - 32.83 -34.87 -42.94 
AE(MP2) -42.50 一 42.24 一 48.53 
AE(MP4SDTQ) -42.07(21.7) -42.02(17.0) — -47.44(9.5) 
AE(HF)c -23.26 28.14 - 36.99 
AE(MP2)c 25.06 27.92 34.13 
AE(MPASDTQ)c - 23.90 26.93 731.85 
AE(MP4SDTQ)c zrec 716.49 718.98 724.67 
MP4//HF/ E(HF) -681683.19 1363399. 46 —1363400.05 1363407. 24 
631G* * E(MP2) —683500.87 1367043. 74 -1367045.07 . -1367051.56 
E(MP4SDTQ) = 683593.24 = 1367228.45 = 1367230.29 = 1367235.92 
ZPE 114.62 233.83 232.93 233.21 
AE(HF) 733.07 733.66 740.85 
AE(MP2) - 42.00 - 43.33 = 49.82 
AE(MP4SDTQ) 一 41.97(22.2) -43.81(23.2) -49.44(17.4) 
AE(HF)c -26.11 -27.13 -35.43 
AE(MP2)c 29.10 30.01 36.89 
AE(MP4SDTQ)c -28.59 -29.91 -35.52 
AE(MPASDTQ)c тес — 24.90 -25.32 -31.56 


© 括号 中 的 值 为 [AE(MP4STDQ) - AE (HF) ]/LAE(MPASDTQ) ] x 100. 


ЯЕ MP4/6-31G* * //MP2/6-31G* “水平 下 , П. ll £i IV] AE(MP4SDTQ)¢ 5 
AE(MP2)c 2 22 41 3 H 1. 16, 0.99 和 2.28 kJ * mol !, 该 差 值 分 别 占 其 相应 
AE(MP4SDTQ)c 值 的 4.9% ‚3.7% Al 7.2% 。 因 此 对 于 较 大 的 体系 , MP2 方法 也 能 
较 好 地 用 于 校正 相互 作用 能 。 从 相互 作用 能 还 可 看 出 ,分 子 间 间 距 越 小 (如 ) 或 
分 子 间 相互 作用 的 原子 数 越 多 (如 五 ), 则 AE(MP4SDTQ)c 与 AE(MP2)c 之 差 也 
WK. ERA RAP, 相关 相互 作用 能 (AEMPsprQ ) 与 总 相互 作用 能 
AE(MP4SDTQ) 之 比 至 少 为 9.5 % ,因此 , 必须 作 电子 相关 能 的 校正 。I II AN 
的 AE (MP4SDTQ)c 与 AE (MP4SDTQ) 之 差分 别 为 18.2、15.1 和 
15.6 JJ'mol- ,提示 必须 作 BSSE 校正 。 而 ZPE 校正 对 相互 作用 能 影响 远 小 于 
BSSE。 在 MP4/6-31G* * // MP2/6331G* ' 水平 下 , 最 稳定 二 聚 体 的 BSSE 校正 后 
相互 作用 能 为 ~ 31.85 KJ то! ', NH H F ZPE 校正 后 则 为 -24.67 kJ · mol 1. 

些 外, 表 3.3 还 列 出 在 MP4/6-31G `  //HF/6-31G* "水平 下 的 HF f M. MP 
能 基 和 经 校正 后 的 相互 作用 能 。 虽 然 HF 或 MP 总 能 量 远 低 于 MP4/6-31G " * // 


第 三 章 ” 硝 腕 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 75 · 


MP2/6-31G “水平 下 的 相应 值 ,同一 种 二 聚 体 在 两 种 计算 水 平 下 的 相互 作用 能 差 
ABE. H.H N 相应 的 AE(HF) 值 在 两 种 计算 水 平 下 的 差别 分 别 为 - 0.24、 
1.21 和 2.09 kJ · mol , AE(MP4SDTQ) 值 的 差别 则 分 别 为 0.10、- 1.79 和 
-2.00 kJ'mol-:。 因 此 ,结合 能 对 氢 原子 的 极 化 基 和 /或 电子 相关 能 校正 不 敏感 。 
再 者 , 基 组 对 AEM? Hy N LOR AE(HF) 的 影响 大 。ZPE 校正 值 受 基 组 或 电子 相 
关 的 影响 较 大 ,这 可 部 分 归 因 于 简 谐振 子 计 算 模 型 对 分 子 间 非 简 谐振 动 的 近似 性 。 
实际 上 对 典型 的 氢 键 体系 , 在 MP2 水 平 下 即使 不 作 ZPE 校正 , 所 求 得 的 相互 作用 
与 实验 极 好 地 相符 [4]。 此 时 , BSSE 的 过 度 校 正 值 部 分 地 补偿 了 没有 进行 ZPE f 
正 所 引起 的 误差 [2]。 


3.1.4 Walden 翻转 和 内 旋转 


图 3.2 为 Walden 翻转 过 程 在 N,—N; 上 的 投影 。 图 3.3 和 图 3.4 分 别 为 在 
HF/6-31G* “水平 下 N, 上 氨基 作 Walden 翻转 和 绕 N;—N, 作 内 旋转 时 单 体 及 最 
稳定 二 聚 体 W 的 能 基 变 化 。I 和 IV BY Walden 翻转 
能 又 分 别 为 19.7 和 18.3 kJ .mol-!。 但 因 分 子 间 7s 
Hs 与 Ow 原子 的 相互 作用 , 3 ER AE E. N N NE = 
18.3 H- mol -U. 因此, Ж f IV 能 自由 地 进行 b 
Walden 翻转 。I 和 W # N,—N, 作 内 旋转 的 能 
41908 70.47 和 103.23 kJ: mel . 在 室温 下 该 。 图 3. 2 Walden 翻转 过 程 在 
转动 不 能 发 生 。 而 分 子 间 相互 作用 使 得 这 种 转动 Ns 一 Ni 上 的 投影 
更 困难 。 因 此 可 推测 , 相对 于 单 体 而 言 , 二 聚 体 二 
面 角 的 较 大 变化 是 由 Walden 翻转 所 引起 的 。 


He 


AE /kJ/mol 


183.3. Walden 翻转 过 程 的 能 基 变 化 图 3.4 绕 Ni 一 Na 轴 内 旋转 时 能 基 随 ç 的 变化 
3.1.5 自然 键 轨道 {NBO) 和 Mulliken & 


自然 键 轨道 占据 数列 于 表 3.4。 考 虑 到 成 键 和 反 键 轨道 对 NBO 的 总 贡献 , 与 
单 体 相 比 ,所 有 二 聚 体 的 Ni- O 和 Nj 一 0, 键 得 到 加 强 ;而 卫生 的 Ni 一 O4 键 以 
及 下 的 N — Oo HI. II N? 一 Ouo 键 不 仅 没有 削弱 反而 被 加 强 , 这 部 分 归 因 
于 下 的 分 子 间 相 互 作用 方式 不 同 于 亚 。K 的 相互 作用 较 强 , 以 至 于 其 N — O 和 
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Jp 一 Oo 上 的 x 电子 向 氧 原 子 上 的 孤 电子 对 提供 电子 。 与 单 体 相 比 ,二 聚 体 МВО 
占据 数 的 变化 表明 , 在 分 子 间 相 互 作用 过 程 中 发 生 电荷 的 转移 和 重新 分 布 ,分 子 间 
相互 作用 除 色散 力 外 , 还 存在 偶 极 - 偶 极 相互 作用 。 


жз. ” 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 自然 键 轨道 占据 数 了 


键 或 孤 电子 对 I П m N 
Ni 一 Nz 1.9948 1.9953 1.9953 1.9956 
NI—O, 1.8629 1.8724 1.8761 1.9852 
N -= 1.7947 1.7965 1.7971 1.9831 
N,—0, 1.8629 1.8495 1.8277 1.9960 

NI 一 Our 1.7947 1.8013 1.8107 
N;—Hs 1.9861 1.9848 1.9825 1.9842 
NH, 1.9861 1.9850 1.9854 1.9849 
O, LP(1) 1.9806 1.9805 1.9760 1.9734 
O, LP(2) 1.9191 1.9245 1.9229 1.9195(1.6088) 
2 0.0835 0.0762 0.0745 0.0725 
0. 1692 0.1597 0.1584 0.2380 
0.2676 0.2655 0.2596 0.3559 
0.1692 0.1895 0.2207 0.0475 
0.2676 0.2750 0.2594 
0.0061 0.0186 0.0178 0.0257 
0.0061 0.0062 0.0061 0.0065 
(1.9948) 1.9945 1.9953 1.9956 
(1.8629) 1.8623 1.8759 1.9852 
(1.7947) 1.7890 1.7967 1.9831 
(1.8629) 1.9106 1.8321 1.9960 
(1.7947) 1.7923 1.8084 
(1.9861) 1.9837 1.9825 1.9842 
Ni 一 Ha (1.9861) 1.9838 1.9854 1.9849 
њр) (1.9806) 1.9767 1.9758 1.9734 
Ow LP(2) (1.9191) 1.9208 1.9229 1.9195(1.6088) 
NN (0.0835) 0.0761 0.0746 0.0725 
N—0; (0.1692) 0.1640 0.1584 0.2380 
№0; x (0.2676) 0.2603 0.2591 0.3558 
N. Oi (0.1692) 0.1211 0.2136 0.0475 
N. Olo (0.2676) 0.3048 0.2652 
М-ну (0.0061) 0.0061 0.0175 0.0257 
Ni 一 Ha (0.0061) 0.0061 0.0061. 0.0065. 


O BS * 代表 反 键 ，R 的 括号 中 值 (1.6088) 为 O, 或 Owo 的 LP(3)，I 的 括号 中 数值 属 单 体 。 


除了 NBO 分 析 之 外 ,分子 间 O…H 的 Mulliken 集 居 分 析 也 特别 用 于 揭示 分 子 
VALE FFE, II. II fn NM 89 Oo: Hs 之 间 的 Mulliken 集 居 数 分 别 为 0.0212、 
0.0188 和 0.0274, O. Hu 之 间 的 Mulliken 集 居 数 分 别 为 0.0011、0.0185 和 
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0.0274, 这 些 数据 表明 硝 腕 二 聚 体 中 存在 弱 氢 键 ,其 中 的 Oo Hs fO, HC 
键 。 比 其 他 二 聚 体 的 氢 键 略 强 。 


3.1.6 热力 学 性 质 


在 振动 分 析 和 统计 热力 学 基础 上 , 求 得 标准 热力 学 函数 热 容 (C2)、 精 (SS) 和 
W He), WER 3.5。 在 同一 温度 下 所 有 二 聚 体 的 C? 值 基本 相同 ,但 比 了 的 
C9 х2 Ж7.6—15.4 J- mol K^! {Е 200.0—700.0 K ifi S EB s k T — П. Ш 
AL LEE, {Ж Ж ЗИЯ CAP, RE, 分 子 间 相 互 作 用 是 放 热 过 程 并 伴随 体 
系 混乱 度 减 小 , 温度 升 高 使 相互 作用 减弱 。 烩 变 次 序 (AHr) ~ (AHr) > 
(AHT)4 进一步 表明 分 子 间 相互 作用 的 顺序 为 : N > П Ш. HIE AG = AH - 
TAS, 并 基于 理想 气体 模型 , 可 求 得 298.2 K BF I — N Gibbs 自由 能 变化 (AG ) 为 
14.05 H- mol HHNE = - RTinK，, 进 一 步 求 得 相应 的 平衡 常数 为 0.003。 
这 表明 ,假定 体系 为 0 K 时 的 孤立 分 子 , 则 单 体 为 体系 的 主要 组 成 。 温 度 降低 时 ， 
二 聚 体 的 比例 增加 。298.2 K 时 3 Р ЖЕНА: DIE: IV Ж 1.0. 2.2.74. 4. 


表 3.5 不 同 温度 下 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 热力 学 性 质 ? 


m" 温度 c? 59 He AS; АНТ AGr 
Il. mol K. /J*mol K. IM. woll: /J'mol "K^! /- itt /- mei-“ 
I 200.00 42.96 247.52 7.09 
273.15 53.01 262.38 10.60 
298.15 56.44 267.17 11.96 
500.00 79.41 302.18 25.84 
700.00 93.68 331.35 43.26 
H 200.00 94.70 319.56 12.23 — 175.48 -27.36 7.74 
273.15 117.75 352.52 20.01 7172.24 - 26.60 20.45 
298.15 125.22 363.15 23.05 -171.19 26.28 24.76 
500.00 173.39 440.22 53.56 = 164.14 723.53 58.54 
700.00 202.77 503.61 91.41 159.09 - 20.52 90.84 
Ш 200.00 94.12 320.83 12.19 -174.21 28.91 5.93 
273.15 117.08 353.59 19.92 -171.17 -28.20 18.56 
298.15 124.54 364.17 22.94 170.17 27.90 22.84 
500.00 172.81 440.90 53.32 = 163.46 -25.28 56.45 
700.00 202.35 504.12 91.07 = 158.58 -22.37 88.64 
М 200.00 93.56 320.44 12.12 -174.60 -37.82 -2.90 
273.15 116.87 353.07 19.83 — 171.69 737.13 9.77 
298.15 124.46 363.64 22.84 - 170.70 = 36.84 14.05 
500.00 173.23 440.48 53.27 = 163.88 -34.17 47.77 
700.00 202.78 503.85 91.11 — 158.85 731.17 80.03 


Oos - (SQ), -2(5@)1.АНт=(Н© + Ene + ZPE), -2(H + Ege + ZPE); (i= ll, Ш. N), АСт= 
Hr ТА5т, 频率 校正 因子 为 0.89。 
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由 本 处 的 ab initio 计算 , 可 得 如 下 结论 :(1) N 为 硝 胶 最 稳定 的 二 聚 体 , 在 
MP4/6-31G* * //MP2/6-31G* * 水 平 下 经 BSSE 校正 的 结合 能 为 - 31.85 
mol. 再 经 ZPE 校正 的 结合 能 为 -24.67 k] .mol-!;(2) 二 聚 体 的 子 体系 之 间 
存在 弱 氧 键 和 偶 极 - 偶 极 相互 作用 ;(3) 相 互 作 用 是 放 热 过 程 并 伴随 体系 混乱 度 减 
少 。 温 度 降低 时 , 这 种 现象 更 为 显著 ; (4) 分 子 间 相互 作用 有 助 于 一 NH: 基 的 
Walden 翻转 , 但 绕 №, — Ne 轴 的 内 旋转 变 得 更 加 困难 。 


3.2 (CHSNHNO»); 体系 的 分 子 间 相 互 作用 
3.2.1 几何 构 型 


HF/6-31G "水 平 下 的 N- 甲 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 全 优化 几何 构 型 如 图 3.5 所 示 ， 
相应 几何 参数 列 于 表 3.6。 由 图 3.5 知 ,3 种 二 聚 体 中 分 子 之 间 最 小 间距 依次 为 
I (0.2644nm) > Ill (0.2298nm) > IV (0.2111nm) ; 据 此 推测 分 子 间 相 互 作用 依次 
增强 的 顺序 可 能 为 I < ШС. AR 3.6 可 见 ,与 单 体 相 比 , V 和 亚 的 键 长 变化 较 
为 显著 ,其 中 的 N(1) 一 N(2) 和 N(10) 一 N(13) 均 缩短 1.1pm, N(1) 一 0(4) 和 
N(10) 一 0(12) 分 别 增长 0.7pm 和 0.6pm。 亚 的 N(10) 一 N(13) 缩 短 2.3pm, 
N(10) 一 0(12) 增 长 0.6pm。 开 的 键 长 变化 较 小 , 其 中 N(1) 一 N(2) 和 N(10) 一 
N(13) 均 缩短 0.5pm。 在 多 数 硝 基 炸 药 分 子 中 , 若 引 入 氨基 则 能 增强 X 一 NO; (X 
=N,C,O) 键 的 强度 ; IÍ fn мн 基 与 另 一 子 体系 的 X—NO, 键 的 间距 小 而 产 
生 相 互 作用 ,结果 导致 N(10) 一 N(13) 键 较 大 程度 缩短 , 该 键 通常 被 认为 是 热 解 和 
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图 3.5 ”N- 甲 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 优化 结构 分 子 间距 (nm) 和 原子 编号 
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USUS SO), 分子 间 相互 作用 导致 该 键 长 缩短 表明 具 钝 化 效应 。 与 单 体 
相 比 ,3 种 二 聚 体 的 键 角 变化 均 在 4.0 Z P3; 二 面 角 除 亚 的 gu.10.13.15 减 小 8.2° 外 ， 
余 变化 均 在 5.0* 之 内 。 由 此 可 见 , 双 分 子 相互 作用 对 各 单 体 键 角 的 扭曲 及 单 键 
的 转动 影响 不 大 。 


表 3.6 HF/6-31G" 水平 下 N- 甲 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 优化 几何 参数 了 


几何 参数 I П m N 
тыз 0.1347 0.1342 0.1346 0.1336 
"з 0.1193 0.1195 9.1192 0.1193 
nia 0.1195 0.1195 0.1199 0.1202 
ras 0.1451 0.1454 0.1452 0.1450 
rze 0.0996 0.0996 0.0999 0.0998 
тет 0.1078 0.1076 0.1078 0.1078 
туз 0.1084 0.1084 0.1083 0.1084 
rss 0.1081 0.1081 0.1081 0.1080 
Lm (0.1193) 0.1195 0.1197 0.1192 
nua (0.1195) 0.1195 0.1201 0.1201 
nien (0.1347) 0.1342 0.1324 0.1336 
Lm (0.1451) 0.1454 0.1448 0.1455 
Tuas (0.0996) 0.0996 0.0995 0.0996 
ruas (0.1078) 0.1077 0.1078 0.1077 
nen (0.1084) 0.1084 0.1083 0.1083 
Lo (0.1081) 0. 1081 0. 1080 0. 1080 
9215 117.44 117.64 117.97 117.88 
[T 116.23 116.44 116.23 116.56 
61.2.5 118.16 118.75 117.41 118.47 
92s 109.22 109.25 108.60 110.67 
02.57 109.73 110.19 109.82 110.15 
02 112.41 112.25 112.02 112.13 
[ДЕ 106.44 106.22 106.20 106.23 
03.5.8 109.35 109.25 109.88 109.26 
97.5.9 109.15 109.19 109.14 109.46 
быз.» 109.67 109.66 109.69 109.55 

[ur (126.31) 125.90 125.33 125.44 

[I (117.44) 116.44 117.11 116.89 

12-10-13 (116.23) 117.64 117.55 117.64 

Bias (118.16) 118.75 120.07 119.47 

[ra (109.22) 109.25 111.43 109.69 

Ouaasas (119.31) 119.47 122.65 120.07 

[or (109.35) 110.19 109.88 110.34 


fien (109.15) 112.23 11.82 11.99 


+ 80° 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 
续 表 
几何 参数 1 П Li N 
[um (109.67) 106.22 106.51 106.07 
Фзі25 -21.28 -21.54 -23.32 109.758 
9 126 = 162.05 - 163.36 -158.75 - 163.01 
Фала 160.44 160.25 159.01 161.83 
ШҮҮ) 19.66 18.43 23.59 18.57 
91.257 65.68 63.86 63.61 67.05 
pues ~ 56.24 ~ 58.15 58.77 = 54.85 
P1259 - 176.34 -177.99 - 178.51 -174.50 
Филол (160.44) 160.26 165.22 161.32 
Филол (19.66) 18.45 11.45 16.89 
10-13-1416 (65.68) 63.83 61.67 64.02 
Филма (= 56.24) ~ 58.22 -60.21 = 58.30 
10-11-18 (7176.34) = 178.03 179.96 -177.94 


(D 键 长 :nm， 键 角 和 二 面 角 :"， 括 号 中 的 数据 为 单 体 几何 参数 。 


3.2.2 电荷 分 布 及 传递 


33.7 列 出 各 原子 上 净 电荷 。 与 单 体 相 比 , H 6) H(7)、H(16) 电 荷 均 增加 
0.029e, 与 该 氢 原 子 相连 接 的 O(12)、O(3) 上 的 电荷 则 相应 地 减少 0.017e。0O(3) 
电荷 的 减少 由 H(7) 电 荷 的 增加 而 得 到 补偿 , 并 且 因 O(3) 一 H(16) 间 距 与 H(7) 一 
O(12) 极 相近 , 这 种 电荷 的 反 向 传递 相互 抵消 , 致使 两 个 子 体系 的 净 电荷 传递 数 为 
Fo ШИ, tk £ P key E NH IS fE RE E CCS) `N(13) 的 电荷 分 别 减少 0.0138 
和 0.0148e。 与 单 体 相 比 , ШР O(12) 的 电荷 减少 0.0384e, 而 N(10) 和 该 子 体系 
甲 基 上 各 原子 的 电荷 均 增加 , 电荷 传递 净 效 果 为 其 中 一 个 子 体系 的 总 电荷 减少 
0.0166e。 与 单 体 相 比 , N 中 O(12) 电 荷 减少 0.054e, N(10).O(11) Ж H(16) 等 原 
子 上 的 电荷 有 所 增加 , 电荷 传递 净 效果 为 其 中 一 个 子 体系 的 总 电荷 减少 0.0033e。 
几何 构 型 的 改变 以 及 电荷 的 传递 和 重新 分 布 , 导致 II .由 和 的 偶 极 矩 分 别 为 
1.819,0.262,2.083 和 1.516Debye。 


* 3.7 N- 甲 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 原子 电荷 


原子 I U U N 

ка) 0.7858 0.7916 0.7907 0.7925 
мо) -0.5116 -0.5131 -0.5193 -0.5480 
o3) 一 0.4906 一 0.5080 一 0.4929 一 0.4947 
ou) — 0.4983 ~ 0.4990 ~ 0.5212 -0.5233 
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BR 

原子 I П U N 

C(5) = 0.3020 70.3158 70.3073 - 0.3008 
H(6) 0.4071 0.4086 0.4301 0.4656 
HC) 0.2235 0.2525 0.2127 0.2146 
H(8) 0.1936 0.1902 0.2028 0.1893 
H(9) 0.1926 0.1923 0.1877 0.2014 
N(10) (0.7858) 0.7916 0.8068 0.8053 
оп) (70.5116) = 0.4990 = 0.5077 - 0.4854 
0012) ( - 0.4906) = 0.5080 ~ 0.5290 0.5446 
N(13) (70.5116) 70.5131 70.5073 ~ 0.5140 
сач) ( 70.3020) -0.3159 0.2905 0.3178 
H(15) (0.4071) 0.4086 0.4212 0.4137 
H(16) (0.2235) 0.2526 0.2287 0.2510 
H(17) (0.1936) 0.1901 0.1968 0.1976 
H(18) (0.1926) 0.1930 0.1977 0.1976 


O 括号 中 数据 为 单 体 中 电荷 数 。 


3.2.3 总 能 量 . 零 点 能 和 相互 作用 能 


表 3.8 列 出 在 HF/6-31G "全 优化 构 型 下 各 体系 的 HF feat MP 能 量 、 分 子 相 
互 作用 能 以 及 经 BSSE 和 ZPE 校正 后 的 分 子 相互 作用 能 。 表 中 所 列 体系 的 虚 振动 
频率 数 均 为 零 ,表明 工 一 他 均 为 相应 势能 面 上 的 极 小 点 。 由 表 3.8 可 见 , 体系 HF 
Elit II» Il» Iv. (Z MP 校正 电子 相关 后 总 能 量 卫 > IV Ш. HFIEF 
相关 效应 最 强 ,致使 相互 作用 能 AE CHE): |N |> LEE Hl, mi ДЕ(МР): Ш> 
1V1>1 开 |。 但 同时 严 的 BSSE th KH IL n IV X, 经 BSSE 校正 后 的 总 相互 作用 能 依 
次 增强 的 顺序 为 了 < LK W 。 亚 的 最 小 分 子 间距 虽 不 及 TY 小 , 但 其 电子 相关 作用 
和 BSSE 均 比 人 大 ,这 与 其 中 存在 3 对 原子 间作 用 ,特别 是 其 中 О-О 近 距 离 作用 
XC 3.5). II n N HE (MP4SDTQ)c 与 相应 的 AE (MP2)c 的 差 值 分 
别 为 0.62、1.54 和 1.30 kJ .mol ,该 差 值 分 别 只 占 AE (MP4SDTQ)c 的 5.8%. 
8.1% 和 6.1% ,表明 为 节省 机 时 , 经 MP2 校正 即 可 获得 较 好 结果 。3 种 二 聚 体 的 
MP4 相关 相互 作用 能 AEVPSSPTO 与 总 相互 作用 能 AE (MP4SDTQ) 之 比 在 
16.8% —26.396 之 间 , 可 见 考虑 相关 相互 作用 能 是 很 重要 的 。 所 有 体系 的 
AE(MP4SDTQ)c 与 AE(MP4SDTQ) 均 相差 很 大 , 确证 BSSE 校正 极为 重要 ;而 与 
之 相 比 零点 能 的 校正 较为 次 要 。 经 BSSE 和 ZPE 校正 后 的 N- 甲 硝 胺 二 聚 体 的 最 
大 相互 作用 能 为 -18.81 kJ-mol !。 
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* 3.8 ”N- 甲 硝 胺 单 体 和 二 聚 体 的 总 能 量 、 零 点 能 和 相互 作用 能 (kJ*mol !)® 


I П Ш N 
E(HF) - 784162.44 ~ 1568339.00 - 1568349.79 156835142 
E(MP2) 一 786323.55 一 1572664.62 一 1572682.03 一 1572679.80 
E(MP4SDTQ) 一 786458.05 一 1572933.08 一 1572949.89 一 1572948.06 
TPE. 193.63 388.49 389.60 389.61 
AE(HF) -14.12 -24.90 -26.54 
AE(MP2) -17.51 -34.93 -32.70 
AE(MP4SDTQ) ~ 16.98(16.8) -33.78(26.3) -31.96(17.0) 
AE(HF)c -11.41 ~ 16.83 -21.72 
AE(MP2)c - 11.36 -20.54 - 22.45 
AE(MP4SDTQ)c 10.74 19.00 -21.15 
AE(MPASDTQ)c zc -9.51 - 16.66 - 18.81 


© 括号 中 的 数据 为 [AE(MP4SDTQ) - AE (НЕ) ]/AE(MP4SDTQ) x 100% , 


对 相互 作用 能 最 大 的 构 型 W , 在 HF/6-31G* 水 平 下 计算 了 其 C(14) 甲 基 绕 
N(13) 一 C(14) 轴 内 旋转 过 程 中 体系 总 能 量 的 变化 , 其 结果 见 图 3.6。 从 图 3.6 可 见 ， 
较 大 的 旋转 能 色 和 较 小 的 旋转 能 又 分 别 为 11.87 KH · mol Fl 6.72 kJ* mol U, 在 甲 
基 转动 过 程 中 由 于 甲 基 氢 与 0(4) 的 相互 作用 使 实际 旋转 能 又 介 于 上 述 两 值 之 间 。 
5101344679. 65" 时 的 能 基 极 小 点 与 其 他 能 量 极 小 点 的 能 差 为 5.15 kJ * mol! 该 
能 差 可 视 为 甲 基 氢 与 O(4) 相 互 作用 所 造成 。 取 能 基 极 大 点 的 构 型 之 一 计算 其 能 
tk, 4 BSSE 校正 后 该 构 型 的 分 子 相互 作 用 能 AE ( MP4SDTQ)c 为 - 10.81 
kJ* mol `!, 5 N ff] AE (MP4SDTQ)c 相差 43% , 虽然 甲 基 在 转动 时 与 0(4) 邻 近 的 
氨 原 子 将 会 延 0(4) 方 向 伸 长 并 导致 该 极 大 点 的 AE(MP4SDTQ)c 有 所 下 降 ,但 毕 
竟 可 说 明 甲 基 的 自由 旋转 将 对 W 的 相互 作用 能 影响 较 大 。 
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图 3.6 最 稳定 二 聚 体 在 N(13) 一 C(14) 轴 上 内 旋转 时 能 量 的 变化 
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3.2.4 自然 键 轨道 和 Mulliken 集 居 分 析 


各 体系 的 自然 键 轨道 (NBO) 占 据 数列 于 表 3.9。 与 单 分 子 体系 相 比 , 二 聚 体 
的 N—N.N—O fi CX: BE) IN 上 孤 电子 对 的 NBO 总 数 均 变化 较 大 , 说明 相互 
作用 的 分 子 间 产生 偶 极 - 偶 极 作用 。 例 如 , 与 单 分 子 体 系 相 比 , 的 N(1)—O(3). 
N(10)—0(12) ,N(1)—0(3) * 和 N(10)—N(12) "的 NBO 占据 总 数 ( 对 双 键 包含 
(1)、(2) 部 分 ) 分 别 增 大 0.0020,0.0047,0.0079 #1 0.0061, 而 N(1) 一 N(2)* 和 
N(10)—N(13) " 均 减 少 0.0022, 考虑 到 对 成 键 及 反 键 NBO 的 总 效应 , 则 表明 二 聚 体 
中 NN(1) 一 N(2) 和 N(10) 一 N(13) 得 到 加 强 , 而 NC1)—0(3)fl N(10) 一 0(12) 被 
削弱 。 我 们 还 重点 考察 了 二 聚 体 分 子 间 O. H 的 Mulliken 集 居 数 , н П ЖК 
O(3) …H(16):0.0057 和 O(12)---H(7):0.0056; Ш 0(12) …H(6):0.0161 和 
O(11) …H(6): – 0.0005; LAK IV О(4) …H(16):0.0105 和 O(12) --H(6): 
0.0153, 联 系 它们 的 原子 间距 (图 3.5) 可 见 , 在 N- 甲 硝 胺 二 聚 体 中 存在 较 弱 的 氢 
键 ,其 中 下 的 O(12)---H(6) 和 的 0(4)…H(16).O(12)…H(6) 氢 键 相对 较 强 。 


33.9 HF/6-31G K N F N- 甲 硝 胺 单 体 和 二 桶 体 的 自然 键 轨 道 占据 数 (a.u. )? 


键 或 孤 电 子 对 I П U ү 
NI—N2 1.9941 1.9942 1.9941 1.9929 
N1—03(1) 1.8571 1.8594 1.8693 1.8690 
N1—03(2) 1.8070 1.8067 1.8039 1.7915 
NI—O4(1) 1.8193 1.8235 1.8164 1.9046 
N1—04(2) 1.8296 1.8261 1.8304 1.7906 
N2—C5 1.9895 1.9892 1.9887 1.9900 
N10—011(1) 1.8193 1.8237 1.7968 1.8462 
N10—011(2) 1.8296 1.8250 1.8360 1.8107 
N10—012(1) 1.8571 1.8637 1.9559 1.8401 
N10—012(2) 1.8070 1.8051 1.8060 1.8138 
N10—N13 1.9941 1.9942 1.9942 1.9932 
N13—C14 1.9895 1.9892 1.9897 1.9903 
N2 1.8282 1.8195 1.8272 1.8469 
O3(1) 1.9794 1.9789 1.9794 1.9804 
03(2) 1.9112 1.9135 1.9123 1.9123 
O4(1) 1.9795 1.9795 1.9795 1.9772 
04(2) 1.9135 1.9142 1.9171 1.9179 
oud) 1.9795 1.9795 1.9790 1.9804 
O11(2) 1.9135 1.9142 7 1.9148 1.9157 


О12(1) 1.9794 1.9789 1.9775 1.9789 
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аж 
еси I 1 Li N 
012(2) 1.9112 1.9135 1.9158 1.9157 
N13 1.8282 1.8196 1.7830 1.8297 
NI—N2* 0.0950 0.0928 0.0920 0.0999 
N1—03* (1) 0.1881 0.1869 0.1728 0.1589 
N1—03* (2) 0.2641 0.2732 0.2686 0.2636 
N1—04* (1) 0.2438 0.2372 0.2514 0.1266 
NI—O4* (2) 0.2192 0.2247 0.2183 0.2984 
N2—CS* 0.0081 0.0081 0.0081 0.0067 
№10—011 * (1) 0.2438 0.2359 0.2620 0.1976 
' NI0—Ol* (2) 0.2192 0.2259 0.1920 0.2448 
N10—012* (1) 0.1881 0.1811 0.0809 0.2088. 
N10—012* (2) 0.2641 0.2772 0.3382 0.2610 
NIO0—NI3* 0.0950 0.0928 0.0879 0.0987 
N13—C14° 0.0081 0.0081 0.0081 0.0069 
OD 带 ， 者 为 反 键 。 
3.2.5 ”热力 学 性 质 


在 振动 分 析 的 基础 上 , 基于 统计 热力 学 , 求 得 各 体系 在 不 同 温度 下 的 标准 恒 压 
WACC) HAER SS) fn ERES (HO) 5 T 3.10. M & 3.10 可 见 , I~ AY 
с? 十 分 接近 。 由 于 分 子 间作 用 , r in ſñ m ЕП N66 Се 比 I 的 C9 x2 大 
15.6~16.9J"mol-!K-!。 由 I 一 有 ~ 全 的 过 程 因 形成 二 珍 体 增加 了 体系 的 有 序 


` 性 , 故 炉 值 减少 ,并 随 温度 升 高 其 减少 幅度 下 降 ; Ek -in F II f ff N 


ENK, 这 与 其 存在 3 对 较 短 的 分 子 间距 导致 其 有 序 性 增加 有 关 , ff Il h. fil 
i NE INN X. HY K I N NM hig . N . H N N N E 
ЕКИ, 故 表现 为 放 热 过 程 , | AHr| 随 温度 升 高 而 减 小 , 表明 升温 使 分 子 间 
相互 作用 减弱 。 而 在 同一 温度 下 (AHT) р > (АНТ) а > (AHr) к, РИ TL. 
II fn N 的 分 子 间 相 互 作用 依次 增强 。 由 AG = AH - TAS 可 求 得 不 同 温度 下 的 
AG, Ж 298.2K 时 由 I 一 的 AG 为 10.02 kJ* mol" , RHE AG = - RTInK, RB 
LV FBG 0.0176, 说明 在 室温 下 甲 硝 胺 以 单 体 为 主 , 而 温度 降低 使 二 聚 
体 所 占 比例 增 大 。 由 表 3.10 还 可 求 出 298.2K 时 3 种 二 聚 体 的 比例 为 I : HL: 
N =1:1.23:8.91, AG 随 温度 的 变化 梯度 (AG/AT ) 依 次 增加 的 顺序 为 : H <N 
<M, AEREE IA AG 最 小 ,说 明 随 温度 增加 在 二 聚 体 总 基 减 小 的 同时 三 者 
的 比例 有 所 变化 ,高 温 下 工 的 比例 增加 。 
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Fr r 


m 温度 ce sg Hg AS; AHr AGr 
d /K I. ol K /mol K^! /k]*mol! /mol -K. /-in /- mel 
1 298.2 74.56 298.53 15.54 
400.0 90.91 322.73 23.97 
500.0 105.89 344.65 33.82 
600.0 118.91 365.14 45.08 
700.0 129.95 384.32 57.54 
800.0 139.30 402.30 71.01 
Li 298.2 165.99 514.67 34.95 -82.39 -9.02 15.55 
400.0 198.67 568.03 53.53 - 77.43 213 23.67 
500.0 228.59 615.63 74.92 773.67 75.61 31.23 
600.0 254.59 659.67 99.11 - 70.61 -3.94 38.43 
700.0 276.64 700.62 125.70 -68.02 -2.27 45.34 
800.0 295.29 738.81 154.32 765.79 -0.59 52.04 
m 298.2 165.37 481.22 34.15 7115.84 19.5 15.04 
400.0 198.08 534.39 52.66 111.07 - 17.85 26.58 
500.0 228.09 581.88 74.00 ~ 107.42 ~ 16.21 37.50 
600.0 254.19 625.83 98.15 104.45 - 14.58 48.09 
700.0 276.32 666.73 124.71 = 101.91 712.94 58.40 
800.0 295.04 704.88 153.30 -99.72 -11.29 68.49 
N 298.2 164.92 493.18 34.31 — 103.88 20.96 10.02 
400.0 197.80 546.24 52.79 -99.22 719.34 20.35 
500.0 227.90 593.68 74.10 795.62 -17.73 30.08 
600.0 254.06 637.60 98.24 -92.68 716.11 39.50 
700.0 276.22 678.48 124.78 790.16 - 14.49 48.62 
800.0. 294.96 716.62 153.36 — 87.98 - 12.85 57.53 


Qasr- (59), -2(59) 1,Ант= (HO + Eye + ZPE), - 2(HS + Eye + ZPE) i (i= l, H. №), AG; = 
AHr- TASr。 


3.3 二 甲 硝 胺 多 聚 体 的 分 子 间 相互 作用 
3.3.1 几何 构 型 
二 甲 硝 胺 LDMNA) 及 其 多 聚 体 的 稳定 结构 如 图 3.7 所 示 。 表 3.11 列 出 HF/ 
6-31G KF F DMNA 及 其 多 聚 体 的 优化 几何 参数 。 单 体 具 C, 对 称 性 ， 其 中 的 
N—NO, 原子 共 面 , 而 C(5) 和 C(6) 在 平面 之 外 ， 这 与 前 人 的 计算 结果 或 低温 晶 
体 时 的 对 称 性 相符 ,但 与 实验 所 得 气相 下 的 Соу Mt PERO), i BRE RI 
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于 氨基 的 平面 和 锥 形 结构 能 又 小 , 可 相互 转换 B71。 在 二 聚 体 中 两 个 单 体 分 子 之 间 
形成 4 元 ,6 元 或 8 元 环 状 结构 ,三 聚 体 则 为 4 元 或 6 元 环 状 结构 。 其 中 最 小 分 子 
间距 排序 : lla(0.2811nm) > Ib(0.2675nm) 一 Ie(0.2678nm) > Ша (0.2637nm) ~ 
亚 b(0.2642nm)。 从 分 子 间距 和 O- H 数目 可 推测 分 子 间 相 互 作用 的 强 弱 为 
IIa < H c< Ша< lb. 55 K , Жж N(1)—N(2), 
N(14)—N(15)fl N(25)—N(26) 长 度 减 小 0.9 一 2.4 pm, 二 聚 和 三 聚 体位 于 分 子 
间 相 互 作用 环 状 结构 之 上 的 N 一 O 键 最 大 增长 值 分 别 为 0.6 pm 和 1.1 рт. Ж 
体 键 长 的 变化 小 于 三 聚 体 。 硝 基 炸 药 的 X 一 NO,(X = N, C, O) 键 通常 视 为 热 解 起 
爆 引发 键 咏 23-%]。 因 分 子 间 相互 作用 而 导致 所 有 聚合 体 中 的 N— NO, 键 均 缩短 
(Ab 中 最 明显 ), 故 可 推测 这 将 在 一 定 程度 上 减 小 体系 的 感度 。5 种 聚合 体 的 键 
角 和 二 面 角 与 单 体 相 比 变化 均 较 小 ,预示 分 子 间 相互 作用 对 键 弯曲 或 内 旋转 影响 
非常 小 。 


表 3.11 HF/6-31G "水 平 下 DMNA 及 其 聚合 体 的 优化 几何 参数 人 


结构 参数 
1 0.844 72.0.1455 971 17741 5.7 110.04 5 126 16.31 

10.197 75.50.1077 91.2.5 115.80 934.24 178.7 9312.57 165.04 
15.90.1079 75.40. 1085 

Ha ria 0.1333 12.50.1456 718.240.1077 1118 0.1335 Os. 1.24 106.99 
туз 0.1201 72.60.1456 0. 19 73545 0.1455 $1424 178.9 
rra 0.1200 ғу 0.1077 1000 0.1199 Ois.17.21 106.99 pb leis 178.7 

Db 120.1337 2 0.1455 6.12 0.1078 rs 0.1333 Ois 1-16 117.67 
30.1199 710.1456 74.0.1200 — 745.450.1456 $1124 178.8 
71.40.1199 750.1078 Tuas0.1199 6. u 107.33 изделе 178.7 

He rr20.1333 71.50.1459 r1g.220-1082 7146 0.1333 97 86 111.68 
718 0.1198 26 0.1457 rui 0.1198 кузат 0.1457 $3424 178.3 
71.40.1203 rs.s 0. 1082 7uas0.12038.— 0244 117.82 vn 106 178.2 

Ша 20.1333 75.4 0.1077 ru 0. 147 0124 116.51 0572534 117.75 
7.50.1200 en b. 1077 22 0. 11 026.12 107. 06 $3424 178.9 
10.1200 113.140.1202 25.26 0.1331 43.44.15 117.91 Ф1з-14:16-15 178.9 
72.50.1455 r 14.16 0.1204 725.39 0.1456 8145.7 117.00 27.25.26-28 179.0 
72.0.1456 rie 0. 1324 652 117.57 бз, 107.32 

Md 120.1328 7610 0. 1081 rig.20-1082 0 116.46 25.26.39 116.78 
71.30.1204 1 0. 1202 rasa0.1320 .f 1 111.54 Gym 111.47 
71.40.1200 1 16 0. 119 — rzsaa0.1208 iiis 117. 31.24 177.9 
2.50.1457 14146 0.1334 г». 0.1459 014.151 115.85 91115 177.7 
12.60.1460 15170-1458 — . 0. 100 isi 1. as Fr 23 26.2 178.9 
rss 0.1082 r122 0.1082 @3.1.2117.92 2 2118.21 


， 外 键 长 单位 为 am, En f= 。 


> 
o 
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图 3.7 DMNA 及 其 聚合 体 的 优化 结构 、 分 子 间距 (nm) 和 原子 编号 
(三 聚 体 仅 展 示 参 与 相互 作用 的 气 原 子 ) 


au e NH rupar ЕАН 
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3.3.2 ”原子 净 电荷 和 电荷 转 移 


表 3.12 列 出 原子 净 电 荷 。 在 由 单 体形 成 二 聚 体 时 电荷 的 重新 分 布 主要 发 生 
在 分 子 间 相 邻近 的 O…H 原子 上 。 二 聚 体 中 参与 分 子 间 相互 作用 的 氢 原 子 失 去 
0.0279—0.0422 e, 而 与 这 些 氢 原 子 相 互 作用 的 氧 原 子 则 得 到 0.0046 一 0.0295 е. 
三 聚 体 中 参与 分 子 间 相 互 作 用 的 氢 原 子 失去 0.0059 一 0.0519 e， 氧 原子 则 得 到 
0.0059—0.0524 e。 三 聚 体 中 原子 净 电 荷 的 变化 大 于 二 聚 体 ， 显 示 其 分 子 间 相互 
作用 的 协同 效应 。 亚 b 中 的 原子 具有 最 大 的 电荷 转移 数 ,再 次 表明 轩 b 的 分 子 间 相 
互 作 用 相对 较 强 。 对 二 聚 体 而 言 ， 电 荷 转移 的 结果 使 了 a M Il b 中 的 一 个 子 分 子 
体系 分 别 得 到 0.0118e 和 0.0192 e。Ie 的 4 个 O…H 相 互 作用 两 两 成 对 ， 且 极 
性 方向 相反 ,因而 ec 的 两 个 子 体系 之 间 无 净 电荷 转移 。 对 三 聚 体 ， 电 荷 转移 的 
结果 使 有 a 的 链 状 结构 末端 子 分 子 体系 得 到 0.0204 e, S НБ, Ill b 中 因 其 相互 
作用 的 分 子 构成 环 状 结构 ， 各 子 分 子 体系 间 几 乎 无 净 电荷 转移 。[[ a、 Db. He, 
Mafi Mb f f RHE f HV 10.92, 10.79, 0.00, 16.27 和 3.51 deb, X} Па, b 
和 了 严 a 而 言 ,该 值 与 单 体 偶 极 矩 (4.85deb) 的 加 和 值 相近 似 。 


X 3. 12 DMNA 及 其 聚合 体 的 原子 电荷 ? 


原子 I Ha Hb lic Ha Hb 

ма) 0.8306 0.8331 0.8304 0.8396 0.8308[0.8400] 0.8462[0.8446] 
N(2) -0.4426 -0.4424 -0.4432 0.4346  -0.4453[-0.4440] ^ -0.4340[ - 0.4449] 
003) -0.5078 -0.5164 -0.5173 -0.5146  -0.5210[-0.5137] ~0.5435[ - 0.5232] 
O(4) -0.5078 -0.5158 -0.5188 -0.5372  -0.5224[-0.5261] -0.5207[ -0.5602] 


C(5) -0.2857 -0.2837 -0.2982 -0.3007  -0.2888[-0.2830)  -0.2875[ - 0.2731] 
C(6) -0.2858 -0.2838 -0.2991 -0.2884  -0.2900[-0.2837] ^ -0.2993[ - 0.2801] 


H(7) 0.2265 0.2275 0.2138 0.2164 0.2077[0.2265] 0.2130[0.1987) 
H(8) 0.1877 0.1951 0.1797 0.2299 — 0.1820[0.1968] 0.2193[0.2213] 
H9) 0.1854 0.1907 0.2196 0.1798 0.2167[0.1919) 0.1831[0.1913] 
H(10) 0.1877 0.1953 0.1818 0.2087 0.1835[0.1966] 0.2396[0.2320] 
H(11) 0.226 0.2280 0.2117 0.2177 0.2065[0.2275] 0.2106[0.2020] 
H(12) 0.1854 0.1906 0.2205 0.1835 0.2200[0.1919) 0.1795[0.1892] 
O(13) (-0.5078) -0.5189 -0.5221 -0.5146 0.5260 0.8333 
N(14) (0.8306) 0.8308 0.8395 0.8396 0.8328 0.8453 
N(15) (-0.4426) -0.4443 -0.4441 -0.4346 -0.4425 0.4362 
O(16) (- 0.5078) -0.5192 -0.5123 -0.5372 0.5291 -0.5172 
C(17) (-0.2857) -0.2898 -0.2833 -0.2884 -0.2983 -0.3021 
C(18) (-0.2858) -0.2898 -0.2836 -0.3007 -0.2944 -0.2882 
H(19) (0.2265) 0.2106 0.2277 0.2177 0.2129 0.2126 
H(20) (0.1877) 0.1828 0.1943 0.2087 0.1887 0.2300 
H(21) (0.1854) 0.2133 0.1905 0.1835 0.2280 0.1780 
H(22) (0.1877) 0.1827 0.1948 0.2299 0.1876 0.2118 
H(23) (0.2266) 0.2100 0.2276 0.2165 0.2153 0.2157 
H(24) — (0.1854) 0.2134 — 0.1904 _ 0.1798 0.2248 - 0.1798 


Ф 括号 中 的 数据 为 单 体 的 电荷 数 ， 方 括号 中 的 数据 属于 编号 25 一 36 的 第 三 个 于 分 子 。 
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3.3.3 ”振动 频率 和 强度 


计算 所 得 DMNA 及 其 多 聚 体 的 红外 吸收 强度 (KM-*mol-!) 对 振动 频率 的 关 
(em i) 如 图 3.8 所 示 。 强 度 大 于 500 KM'mol 79 N—O 键 伸缩 和 播 摆 振 动 ， 
该 振动 引起 较 大 的 偶 极 矩 变化 。 与 单 体 相 比 ， 这 两 个 吸收 强度 大 的 表现 为 红 移 
(-19 em ) 并 且 强 度 增 大 。 红 移 现象 表明 N—O 略微 减弱 。 而 在 3230 ~ 3390 
em ! 范 围 的 吸收 表现 为 蓝 移 (+15 ст 9， 这些 振动 模式 归属 于 甲 基 氢 原 子 的 运 
动 。 此 外 , 在 约 1670 cm t C 一 H 的 摇摆 振动 也 表现 出 蓝 移 ;该 蓝 移 可 能 与 分 子 
间 相 互 作用 的 氧 原子 所 产生 的 场 效 应 有 关 。 众 所 周知 , 在 含 X 一 H (X = O, N, F, 
CD 体系 中 所 形成 的 正常 氢 键 应 导致 X—H 伸缩 频率 产生 较 大 的 红 移 。 由 此 判断 ， 
DMNA 多 聚 体 中 的 氢 键 效应 很 小 。 


强度 /KM · тог! 


1400 1900 2400 2900 3400 
频率 /cm 


1539 
1821 
= 


强度 /KM * mol 
- -3888555 


400 1900 2400 2900 3400 


1812 


强度 / KM * mol ' 
š 


1400 1900 2400 2900 3400 


图 3.8 ОММА RER ЧЕТЕ Ш Е ОКМ: mol )- (em!) 
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3.3.4 ”相互 作用 能 和 协同 效应 


分 子 间 相互 作用 协同 效应 对 相互 作用 能 的 贡献 为 (以 三 聚 体 ABC NI) 9 
Fuhr = AE agc( ABC) - ДЕ (АВС) – AEAc(ABC) – AErc(ABC) (2.1) 
式 中 的 括号 表示 在 作 能 其 计算 时 包含 多 聚 体 的 基 组 。 
表 3.13 给 出 多 聚 体 的 结合 能 、 经 校正 后 的 结合 能 和 协同 效应 的 贡献 。 表 
3.13 中 的 所 有 结构 均 无 虚 频 ， 对 应 于 势能 面 上 的 极 小 点 。 经 BSSE 和 ZPE 校正 
后 的 结合 能 表明 , 多 聚 体 的 稳定 性 排序 为 Ja~ Ib Ie< Ша< llb. 


33.13. DMNA 及 其 聚合 体 的 结合 能 和 协同 效应 能 量 (kj mol 07 


基 组 fitit Па lb LES Ma Hb 
631G* AE(HF) - 17.26 - 17.07 -29.42 = 37.91 - 55.89 
AE(MP2)  -24.70(30.1) -24.30(29.8) -48.21(39.0) -53.62(29.3) -91.14(38.7) 
AE(HE)c 11.40 - 12.19 ~ 18.12 -26.85 -35.51 
AE(MP2)c 13.73 14.32 - 28.37 31.87 -53.89 
AE(MP2)c zre - 12.30 - 12.77 -24.68 -28.72 -47.27 
E repair, MP2 -1.50 -2.97 
6311G* AE(HF) -16.66 - 17.01 -29.02 -37.15 = 55.50 
AE(MP2) -23.71 -23.41 46.58 -51.22 88.74 
AE(HF)c -10.87 11.94 -18.75 25.81 36.15 
AE(MP2)¢ - 12.09 - 13.01 - 26.98 -28.49 -50.89 


Ф 括号 中 的 数值 为 [AE(MP2) - AECHF) ]/AE (MP2) x 100, Ewow, 为 协同 效应 能 。 


虽然 MP4SDTQ 方法 给 出 更 为 精确 的 电子 相关 能 ， 但 对 较 大 的 体系 , 受 计算 
资源 限制 , 若 无 法 作 MP4 计算 ， 则 MP2 也 不 失 为 较 好 的 方法 。 在 MP2/ 
6-31G" //HF/6-31G* ЖҰТ, 在 所 有 多 聚 体 中 相关 相互 作用 能 与 总 结合 能 之 比 
( 即 LAE(MP2)-AE(HF)]/AE(MP2)， 见 表 3.13 括号 中 数值 ) 至 少 为 29.3%， 
可 见 相 关 能 计算 必须 考虑 电子 相关 能 的 贡献 。Ia，Ib，Ie， Ша 1 II b 的 
AE(MP2)c 与 AE(MP2) 之 差分 别 为 11.0, 10.0, 19.8, 21.8 和 37.3 kJ* moll. 
表明 作 BSSE 校正 的 必要 性 。 而 ZPE 校正 对 结合 能 的 影响 远 比 BSSE 校正 小 。 在 
MP2/6-31G* //HF/6-31G" ЖҰТ, 经 BSSE 和 ZPE 校正 后 ， 最 稳定 二 聚 体 和 三 
聚 体 的 结合 能 分 别 为 -24.68 和 一 47.27 kJ*mol-!。 由 分 子 集聚 数目 增加 时 结合 
能 的 变化 可 知 ， 从 二 聚 体 到 三 聚 体 的 变化 过 程 中 存在 协同 相互 作用 。 环 状 三 聚 体 
(lb) EC EE = (I a) 有 更 强 的 相互 作用 协同 效应 。 

此 外 ,为 了 验证 所 用 的 基 组 , 表 3.13 还 列 出 在 MP2/6-311G" //HF/6-31G* 
水 平 下 的 结合 能 。 由 表 3.13 可 知 , 在 该 水 平 下 , 校正 前 后 的 结合 能 与 是 6-31G* K 
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组 的 相应 计算 结果 很 相近 。 因 此 ,6-31G* 基 组 适合 本 节 所 研究 的 体系 。 本 节 讨 论 
中 均 以 6-31G* 基 组 下 的 优化 几何 构 型 为 准 。 


3.3.5 ”自然 键 轨道 和 Mulliken RE 


电子 供 体 (donor) 轨 道 i、 电 子 受 体 (acceptor) 轨 道 j 和 它们 之 间 相 互 作用 的 稳 
定 化 能 EE 列 于 表 3.14。NBO 轨道 相互 作用 强度 与 稳定 化 能 E 成 正比 。 所 有 氧 原 
子 作为 电子 供 体 向 其 邻近 的 C—H 反 键 提供 孤 电子 对 , 使 分 子 间 O…H 作用 得 到 
加 强 。 在 二 聚 体 中 , ПЬ 的 NBO 轨道 相互 作用 比 Ja 或 Je 强 ,尽管 Te 的 分 子 间 
BES Ib HMH. RRA ce 的 相互 作用 能 主要 由 色散 能 和 静电 作用 能 构成 。 二 
聚 体 中 最 大 的 NBO 稳定 化 能 (3.31kJ -mol DAF Ib 的 O(16) 孤 电子 对 电子 给 
体 向 C(6) 一 H(12) 反 键 提供 电子 ;尽管 在 所 有 二 聚 体 中 (Tb)O(16)…H(12) 间 距 
并 不 是 最 小 的 ;这 可 归 因 于 其 合适 的 重合 方向 。 三 聚 体 中 的 МВО 相互 作用 一 般 说 
来 比 二 聚 体 强 得 多 。 二 种 三 聚 体 中 的 NBO 稳定 化 能 基本 相同 。 


表 3.14 分 子 间 自然 键 轨 道 及 其 相互 作用 稳定 化 能 (kj mi 


ж 供 体 24K (BD* ) E SRK 供 体 受 体 (BD" ) E 
Ha LP(1) O3 C17 一 H21 0.63 llla LP(1)027 C17—H21 1.34 
LP(1) O3 C18—H24 0.59 LP(2)027 C17—H21 3.85 
LP(2) ОЗ C17—H21 1.80 LP(1)O28 C18—H24 2.59 
LP(2) 03 C18—H24 1.80 LP(2)028 C17—H21 1.09 
LP(2) O4 C17—H21 0.79 LP(2)028 C18—H24 3.14 
LP(2) O4 C18—H24 0.92 LP(2)013 €5—H9 1.26 
Ib LP(1) O13 C5—H9 2.43 LP(2)013 C6—H12 9.92 
LP(2) O13 C5—H9 3.01 LP(1)OI6 C5—H9 9.63 
LP(1) O16 C6—H12 1.17 1Р(2)016 C5—H9 2.26 
LP(2) O16 €6—H12 3.31 1Р(2)016 C6—H12 2.13 
Hc LP(1) O3 C18—H22 0.84 ib LP(1) 016 C30—H34 1.13 
LP(2) O3 i C18—H22 1.84 LP(2) O16 C30—H34 2.22 
LP(2) O4 C18—H22 0.79 LP(1) O3 C18—H22 1.51 
LP(1) O13 C5—H8 0.84 LP(2) O3 C17—H20 1.13 
LP(2) O13 C5—H8 1.84 LP(1) O4 C17—H20 1.17 
LP(2) O16 €5—H8 0.79 LP(2) O4 C17—H20 3.64 


LP(1) 027 C6—H10 1.09 
LP(2) 027 C6—H10 2.59 
LP(1) O28 C5—H8 1.34 
LP(2) O28 C6—H10 1.21 


O LP 为 孤 电 子 对 ，BD" 表示 反 键 。 


除了 NBO 分析 外 , 从 分 子 间 О-Н BRE) Mulliken 集 居 数 也 可 揭示 分 子 间 相互 
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作用 的 强 弱 和 本 质 。JIa、 Ib, Пс. Ша #1 ШЬ 的 分 子 间 O-H 键 的 Mulliken 集 居 
数 分 别 为 :0029 一 0.0057、0.0066 一 0.0080、0.0032 一 0.0062、0.0039 ~ 0.0088 和 
0.0017 一 0.0084; 所 有 这 些 值 均 小 于 正常 氨 键 的 相应 值 ,这 也 表明 , 在 DMNA 多 聚 
体 中 氢 键 很 弱 , 分 子 间 相 互 作 用 以 色散 能 和 静电 作用 为 主 ; 且 三 聚 体 的 分 子 间 相 互 
作用 比 二 聚 体 强 。 

3.3.6 热力 学 性 质 


在 振动 分 析 和 统计 热力 学 的 基础 上 , 求 得 各 种 多 聚 体 的 标准 热力 学 函数 : 热 容 
(CO) dii (SO) ANN CHE), 其 结果 列 于 表 3.15。 同 一 温度 下 相同 分 子 数 的 聚合 
体 的 CD 值 相 近 , 但 二 聚 体 和 三 聚 体 在 200—800 K 时 的 CÓ 值 比 单 体 的 CO 值 分 
别 大 14.3—16.8 J-: mol! K^! 和 29.9 一 33.0J.mol-1.K-!。 在 形成 聚合 体 的 过 
程 中 , 在 200—800 K ЛЕТ Н, ЖЖ ES MUI, Пс fh % f I a 或 Tb Н 
小 更 多 ,这 显然 是 由 于 卫 c 具有 较 高 的 对 称 性 ( C;) 因 而 其 混乱 度 较 小 所 引起 。 古 b 
的 炉 值 减 小 程度 比 明 a 小 , 因 前 者 有 环 状 结构 及 较 多 的 分 子 间 近 距离 作用 。 总 之 ， 
分 子 间 相互 作用 是 一 个 放 热 过 程 ,并 伴随 着 炉 值 减 小 。 相 互 作用 的 强度 随 温度 增 
加 而 减弱 。 相 互 作用 过 程 中 烩 变 的 次 序 (AHr)mss (АНТ) gy > (AH) ue 
(AHz) u. (Hr) ць, 其 给 出 分 子 间 相互 作用 强 弱 次 序 为 Ja b< ez Ша< 
Шь, 该 顺序 与 由 结合 能 得 出 的 结果 基本 相同 , 惟一 的 例外 是 在 800K BY (АН), 
比 (AHT7)ms 小 得 多 。 由 方程 式 AG = AH - TAS 和 理想 气体 的 计算 模型 可 得 ， 
298.15 K I le # I — lll b 过 程 的 Gibbs 自由 能 变化 值 (AG ) 分 别 为 14.37 和 
30.40 kJ mol ЖЖ s = RE AH; 值 的 差别 不 大 , M & aT pL kay ЕН 18: 
变 值 所 决定 的 相互 作用 强 弱 次 序 , Ш AGr 给 出 的 稳定 性 次 序 不 同 于 AHro fE K 
iB F AGr # th N Il a П b Il all b Пе, 但 在 高 温 下 则 为 a 
Пь> II cz Ша> Mb, 这 些 结果 仅 在 理想 气体 模型 下 适用 。 


表 3.15 不 同 温度 下 DMNA 及 其 聚合 体 的 热力 学 性 质 几 


an 温度 c9 se He AS; AH; AG, 
/K  /Jxmol-K^! /. mel. Ki [d- meli /]*mol K^! /ml /- mol! 
1 200.00 74.99 294.74 10.73 
298.15 93.19 328.01 18.97 
400.00 — 113.85 358.26 29.51 
600.00 151.75 —411.84 56.20 
800.00 180.78 459.68 89.59 
lla 200.00 166.76 498.99 23.93 - 90.49 714.79 3.31 


298.15 _ 202.96 572.19 42.04 — 83.83 = 13.16 11.83 
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续 表 

温度 ce s? не 55т Hr aer 
ias K  /Jmol-K^! /J-mol tK! /- mel! /J'mol К^! /kj*mol! /- m-! 
400.00 244.18 637.55 64.80 78.97 - 11.48 20.11 
600.00 319.95 751.39 121.47 -72.29 -8.19 35.18 
800.00 378.01 851.80 191.56 67. 56 一 4.88 49.17 
Hb 200.00 166.76 498.99 23.93 790.49 714.60 3.50 
298.15 202.96 $72.19 42.04 ~ 83.83 - 12.97 12.02 
400.00. 244.18 637.55 64.80 -78.97 - 11.29 20.30 
600.00 319.95 751.39 121.47 -72.29 - 8.00 35.37 
800.00 378.01 851.80 191.56 -67.56 -4.69 49.36 

He 200.00 164.31 444.43 22.32 ~ 145.05 — 28.56 0.45 
298.15 201.80 516.94 40.26 - 139.08 -27.10 14.37 
400.00 243.58 582.03 62.93 7134.49 725.51 28.29 
600.00 319.76 695.74 119.53 -127.94 -22.29 54.47 
800.00 377.91 796.10 189.59 -123:26 -19.01 79.60 
Ша 200.00 257.95 698.50 36.97 -185.72 -33.13 4.01 
208.15 312.47 811.47 64.92 -172.56 -29.90 21.55 
400.00 354.37 911.87 99.87 -162.91 -26.57 38.59 
600.00 488.09 1085.95 186.51 149.57 20.00 69.74 
800.00 575.21 1238.91 293.27 -140.13 -13.41 98.69 
Mb 200.00 254.86 600.66 34.58 -283.56 -53.50 3.21 
298.15 311.01 712.75 62.32 -271.28 -50.48 30.40 
400.00 373.64 812.84 97.16 -261.94 -47.26 57.52 
600.00 487.87 986.73 183.72 -248.79 - 40.77 108.50 
800.00 ^ 575.07 1139.65 290.45 = 239.39 -34.21 157.30 


Ф S;=(SQ),~ п(59) 1, AHr= (НО + Eye + ZPE); - n( H9 + Eve + ZPE); (i= П, l; n 为 聚合 
Ж), AGr= АНГ - TASr, 


3.4 (КОХ), 的 分 子 间 相互 作用 
3.4.1 几何 和 原子 电荷 


在 HF/STO-3G* 水 平 求 得 (RDX); 的 优化 构 型 见 图 3.9, 相应 的 键 长 和 二 面 
角 的 优化 结果 列 于 表 3.16。 表 3.17 列 出 HF/STO-3G* 计算 自然 原子 电荷 。 由 
HF/STO-3G “和 HF/6-31G* //HF/STO-3G ` KF NBO 分 析 给 出 的 (RDX), PF 
体系 间 的 电荷 转移 见 表 3.18。 与 孤立 RDX 分 子 ( 工 ) 的 几何 参数 相 比 , 对 于 构 型 
П, 13.148 W 0. 7pm, 其 余 键 长 变化 较 小 ;对 构 型 于, ros rie Al ra34 分 别 增长 
0.3,0.3 和 0. 4pm, 而 risi Fl r342w 分 别 缩短 0.4 和 0.6pm, 其 余 键 长 变化 较 小 ;对 
于 ，r24.23、r25-24、T26-25、T27-26、T39.36 和 ra1.3s 分 别 增长 0.4.0.3.0.3.0.4.0.5 和 
0.3pm, 而 ras24 和 rao.36 分 别 缩短 0.3 和 0.5pm, 其 余 键 长 变化 较 小 。 由 表 3.16 中 
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二 面 角 可 知 , 构 型 入 中 RDX 的 NCNO;[N(24)—N(35)fl N(26)—N(36) 1K # T 
较 明 显 的 旋转 。 


表 3.16 (кох), 几何 参数 的 优化 结果 


参数 I II UD N 参数 1 n Li N 
та 0.1486 0.1488 0.1486 0.1487 || ras 0.1273 0.1273 0.1272 0.1276 
ri2 0.1486 0.1485 0.1487 0.1487 || rais 0.1273 0.1273 0.1273 0.1272 
res 0.1486 0.1487 0.1487 0.1487 || 6.521 42.47 42.94 41.13 43.67 
"54 0.1486 0.1487 0.1487 0.1487 | 0s.» 42.49 43.74 43.00 48.16 
Tos 0.1486 0.1485 0.1489 0.1487 || 0,543 42.51 43.74 44.90 44.62 
ттл 0.1093 0.1093 0.1093 0.1092 || 67215  -121.79 -121.95 -121.94 -121.71 
rs2 0.1094 0.1094 0.1095 0.1096 || 082.1.3 119.02 118.86 118.87 118.81 
% 0.1093 0.1093 0.1093 0.1092 % 164.32 -165.39 -164.84 -161.15 
Tw 0.1094 0.1094 0.1094 0.1095 | 00.432 76.50 75.30 75.93 73.11 
rue 0.1093 0.1093 0.1096 0.1092 || usa -164.30 -164.84 -168.36 -163.85 
rize 0.1094 0.1094 0.1094. 0.1095 || 0,2654 76.50 75.81 73.09 71.02 
Lon 0.1479 0.1472 0.1475 0.1477 90.93 92.12 93.46 92.07 
ria 0.1479 0.1479 0.1478 0.1477 -90.88 89.97 -92.29  -89.28 
Tiss 0.1479 0.1479 0.1481 0.1477 90.88 89.24 86.27 ~ 88.74 
Fay 0.1273 0.1275 0.1271 0.1273 || база; 26.90 25.25 10.08 26.03 
rv 0.1273 0.1275 0.1273 0.1273 m -158.60 -160.37 -175.18 -159.70 
тыз 0.1273. 0.1272 0.1273 0.1273 || бв, 24.30 -28.16 41.04 28.02 
riis 0.1273 0.1274 0.1273 0.1273 iss 161.20 156.93 143.40 157.71 
"а 0.1273 0.1274 0.1272 0.1273 || 62.1.2 24.36 23.13 31.67  -24.39 
ru 0.1273 0.1272 0.1274 0.1273 || O 161.14 161.96 153.91 161.31 
raa 0.1486 0.1487 0.1488 0.1485 || 0252.232 42.47 44.49 40.43 41.42 
"аалз 0.1486 0.1488 0.1483 0.1490 || 625252423 -42.49 – 44.48 41.33 43.97 
r25.24 0.1486 0.1488 0.1484 0.1489 | 0.26.2522 42.51 43.40 42.34 45.93 
72625 0.1486 0.1487 0.1486 0.1489 || 62.2122.» - 164.25 -165.31 -162.14 -163.90 
"тав 0.1486 0.1486 0.1485 0.1490 || 09.23.2227 76.55 74.96 78.73 77.08 
"аваз 0.1093 0.1092 0.1093 0.1093 | 61.252023 ~ 164.32 - 166.22 162.82 166.79 
71.3 0.1094 0.1096 0.1095 0.1095 || 85.252€: 76.50 74.21 77.86 74.27 
70-25. 0.1093 0.1092 0.1093 0.1093 |) 32.27.26-25 - 164.30 — 163.99 -164.51 - 167.36 
s 0.1094 0.1096 0.1094 0.1094 || 033.27225 76.50 76.71 76.21 73.53 
rs227 0.1093 0.1093 0.1093 0.1093 || O34-22.23.20 – 150.06 -151.36 -147.19 - 148.85 
raan 0.1094 0.1094 0.1094 0.1094 % 2 % -90.89 88.51 -94.81 90.24 
"за 0.1479 0.1477 0.1473 0.1479 | 6%2252 -90.88 90.28 -91.16 83.68 
"зға 0.1479 0.1478 0.1479 0.1476 || 3734.22.23 26.90 26.84 22.56 33.32 
13.26 0.1479 0.1477 0.1479 0.1481 | % 22.2 - 158.60 -158.86 -163.37 - 151.72 
raa 0.1273 0.1273 0.1277 0.1271 | 85632625 -24.30 26.74 -28.99  -10.56 
rw. 0. 1273 0. 1273 0.1272 0.1274 || бе. 161.20 158.95 156.76 173.77 
% 0.1273 0.1273 0.1271 0.1278 | C. s % 24.36 26.08 26.33 7.61 
Tw% 0.1273 0.1273 0.1274 0.1268 | 2.222 161.14 159.68 159.66 176.90 


DARK A A 812) па 和 *。 
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表 3.17 RDX 和 (RDX), 的 NBO 原子 电荷 (e) 

ЖР I П m N 原子 I П mH N 

N(1) -0.196 -0.191 -0.195  -0.198 | N(22) -0.196 -0.196 -0.194 ~0.198 
со) 0.107 0.107 0.108 0.099 C(23) 0.107 0.099 0.109 0.108 
N(3) -0.196 -0.194 -0.197 -0.194 | N(24) -0.196 -0.195 -0.201 -0.190 
C(4) 0.107 0.107 0.107 0.102 || C(25) 0.107 0.099 0.108 0.109 
№5) -0.196 0.195 70.193 -0.194 || №26) -0.196 -0.196 -0.196 -0.187 
C(6) 0.107 0.107 0.103 0.100 C(27) 0.107 0.107 0.108 0.108 
H(7) 0.111 0.111 0.109 0.107 || H(28) 0.111 0. 105 0.112 0.110 
H(8) 0.070 0.074 0.069 0.083 || H(29) 0.070 0.085 0.068 0.074 
H(9) 0.111 0.112 0.107 0.104 || H(30) 0.111 0.105 0.112 0.105 
H(10) 0.070 0.073 0.069 0.083 || H(31) 0.070 0.085 0.068 0.076 
ноп) 0.111 0.111 0.118 0.108 || H(32) 0.111 0.109 0.109 0.109 
H(12) 0.070 0.074 0.069 0.081 H(3) 0.070 0.071 0.069 0.074 
N(13) 0.332 0.337 0.344 9.332 || N(34) 0.332 0.332 0.341 0.333 
N(14) 0.332 0.331 0.333 0.329 | N(35) 0.332 0.329 0.341 0.335 
N(15) 0.332 0.331. 0.327 0.330 || N(36) 0.332 0.332 0.338 0.329 
O(16) ~ 0.211 0.218 0.208 0.215 | O(37) -0.211 -0.214 — 0.223 -0.203 
0017) -0.213 -0.218 -0.237  -0.216 0038) -0.213 -0.215 -0.212 -0.215 
O(18) -0.213 0.206 -0.210 -0.215 | O(39) -0.213 -0.214 -0.203 -0.240 
019) -0.211 -0.215 -0.211 0.216 || O(40) -0.211 -0.215 -0.223 -0.184 
O(20) 0.213 -0.215 -0.207 -0.216 | O(41) -0.213 -0.216 -0.206 -0.223 
OQ1) -0.211 -0.205  -0.218 -0.216 || (42) -0.211 -0.215 -0.212 -0.208 


表 3.18 (RDX), 的 总 能 量 (kj mol 7) 2-181488 fe FE (kJ mol), 


电荷 转移 {e) 和 偶 极 矩 (deb) 
水 平 П U N 

HF/STO-3G* E(HF) ~ 4624881 .88 4624876. 55 = 4624882. 68 
AE(HF) -15.32 10.29 -16.12 
AE(HF)c -2.92 8.26 -5.88 
AED -0.19 -37.76 24.33 
AEc -20.11 -29.50 -30.21 
qe. 0.018 -0.013 一 0.022 
ашке 11.62 7.72 13.16 

HF/6-31G* // E(HF) 4686022. 48 46860 18.60 4686020. 49 

HF/STO-3G* AE(HF) -17.48 10.69 15.4% 
AE(HF)c -12.96 -4n -8.7 
AEc -30.15 一 42.47 -33.04 
от 0.015 -0.013 -0.019 
вна 17.28 — 11.13 -19.56 


ON RDX 子 体系 转移 给 第 二 个 RDX 子 体系 的 电荷 。 
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Hi 3. 17 的 NBO 原子 电荷 可 知 ,与 孤立 RDX 分 子 ( 工 ) 相 比 , II. II AVA 
应 的 原子 电荷 发 生 了 变化 。I 以 H(29) 和 H(31) 的 变化 最 大 , 均 失 去 0.015e 的 电 
Fer; ШЦ O(17) 的 变化 最 大 , 获得 0.024e 的 电荷 ; 以 0(39) 和 O(40) 的 变化 最 
大 ,分 别 获得 和 失去 0.027e 的 电荷 。 由 表 3.18 中 QTA, HF/STO-3G 水 平 计 
算 的 RDX 子 体系 间 电荷 转移 与 HF/6-31G ` // HF/STO-3G ` 水 平 基本 一 致 , 即 在 
K 中 的 电荷 转移 量 最 大 , [中 次 之 。 


3.4.2 总 能 量 和 相互 作用 能 


HF/STO-3G* #1 НЕ/6-316* //HF/STO-3G* 水 平 计算 的 (RDX), 的 总 能 量 、 
分 子 间 相 互 作 用 能 .电荷 转移 和 偶 极 矩 见 表 3.18。 由 表 3.18 可 知 , HF/STO-3G ` 
与 HF/6-31G* // HF/STO-3G "水 平 的 能 量 计算 结果 差别 较 大 , 表明 前 者 ( 极 小 基 ) 
计算 水 平 较 低 。 在 HF/6-31G* // HF/STO-3G 水平 上 , Н 3.18 中 的 E(HF) 和 
AE(HF)c 可 知 , (КОХ), 的 三 种 构 型 稳定 顺序 为 : l] == N > lll, fE HF/6-31G*// 
HF/STO-3G ° 水 平 上 ,经 色散 能 校正 相关 相互 作用 能 , 求 得 优化 构 型 下 (RDX); 的 
最 大 结合 能 [ - AEc] 为 42.47 kJ"mol“'。 由 于 三 种 构 型 的 HF 结合 能 差别 小 于 其 
色散 能 校正 值 的 差别 , 经 色散 能 校正 后 其 稳定 顺序 发 生 改变 , 致使 稳定 性 为 : l == 
IN< 焉 。 更 精确 的 稳定 性 顺序 有 待 于 用 MPn 等 方法 计算 出 电子 相关 相互 作用 能 ， 
以 此 代替 相关 作用 能 的 近似 校正 值 AE?。 


3.5 RDX 和 HMX 与 若干 小 分 子 的 相互 作用 


在 HF/6-31G "水 平 下 ,对 RDX,HMX 单 体 以 及 (RDX + CH4) .(RDX + CF4)、 
(HMX + CH4) 和 (HMX + CF4) 混 合体 作 几 何 全 优化 计算 。 在 МР K N F, 对 HF 
优化 构 型 作 单 点 能 计算 求 得 电子 相关 相互 作用 能 。 在 此 基础 上 再 对 结合 能 作 基 组 
登 加 误差 (BSSE) 和 零点 能 (ZPE) 校 正 , 并 作 自然 键 轨道 分 析 , 探讨 相互 作用 的 本 
14], 


3.5.1 (RDX * CI.) 89188 Е 


RDX.CH, 和 3 种 (RDX+ CH4) 聚 合体 的 HF/6-311G* 优化 构 型 如 图 3.10 所 
示 , 相应 几何 参数 列 于 表 3.19。 由 图 3.10 可 见 , КОХ N AAA 构象 和 Civ 对 称 性 ， 
该 构象 为 气相 分 子 的 最 可 几 构象 , 与 BRDX 晶体 的 结构 相 一 致 !?1]。 聚 合体 正和 
NER Сух, СН, 位 于 RDX 中 心 部 位 ; ШФ CH, 与 RDX 分 子 中 H 原子 相 
邻近 ,而 中 CH, H RDX 分 子 中 O 原子 相 邻近 。 亚 `W 和 的 分 子 间距 离 均 大 于 
0.3nm, 预示 分 子 间作 用 很 弱 。 综 合 考虑 接触 点 数 和 分 子 间 距 , 可 推测 相互 作用 排 
序 为 N > 区 >V。 由 表 3.19 可 见 ,聚合 体 的 优化 几何 参数 与 相应 单 体 的 优化 参数 
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很 相近 , 表明 分 子 间作 用 对 键 长 的 伸缩 和 弯曲 以 及 分 子 内 单 键 和 内 转动 影响 均 很 


小 。 
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图 3.10 RDX,CH, 和 (RDX + CH4) ft. (8399804) T [8] EE (nm) 
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* 3. 10 RDX, CH, ARRS $$ (RDX + CH,) ch HE/6-31G 优化 几何 构 型 


"m 


V 


7110. 1081(0. 1081) 

722250. 1084(0. 1084) 
91.1.17109.94(109.90) 
G2.1.16106.77(106.78) 
92522 25109. 79(109. 47) 
023.2224109. 10109. 47) 
$1123 7 67.70( ~ 67.77) 
fuzoa 7 48.63( 7 48.57) 
64 5 148.62(48. 57) 


7540. 118900. 1189) 

7.90. 1189 (0. 1189) 

72 70. 136900. 1350) 
722.230. 1084 (0. 1084) 
9277116. 86(116. 86) 
92 5116.860116. 87) 
0.56126. 19(126. 19) 

0 26109. 75(109. 47) 
0 222.109. 200109. 47) 
$1174 7 17.04( 7 17.24) 
$1.2.7.9166.19(165.93) 
$1234 7 48.53( 7 48.57) 


O 键 长 :nm; 键 角 : ;括号 中 为 相应 单 体 的 优化 几何 参数 。 


7250. 136800. 1370) 

sb. 119000. 1189) 
75. 118900. 1189) 

722.20. 1083 (0. 1084) 
722.310. 1083 (0. 1084) 

72250. 1084(0. 1084) 

2 7.8116. 88( 116.86) 
08.7.9126.11(126.19) 
O23.22-.24109.30(109.47) 
923 2225109. 73(109. 47) 
$115 - 17.06( 17.24) 
$0234 7 48.57( — 48.57) 


3 种 (RDX + CH4) 聚 合体 的 总 能 基 、 零 点 能 校正 值 、 结 合 能 和 偶 极 矩 列 于 表 
3.20。 值 得 注意 的 是 ,经 BSSE 校正 后 , IV] AECHE) c 大 于 零 ,这 与 实际 情况 相 矛 
盾 。 表 明 用 CP 法 作 BSSE 校正 时 , 存在 过 度 校 正 的 倾向 ,1]。 经 BSSE 和 ZPE 
校正 的 结合 能 为 2.10(N ) >2.07( III) >0.91( V )kJ -mol !, 给 出 的 稳定 性 相对 大 
小 排序 与 由 几何 推测 的 排序 相 一 致 。 这 些 数值 较 小 ,说明 3 种 聚合 体 的 分 子 间 相 
互 作 用 很 弱 , 仅 以 色散 作用 为 主 。 表 中 列 出 的 聚合 体 偶 极 矩 与 单 体 的 偶 极 矩 之 和 
相近 , 这 从 另 一 角度 说 明 单 体 间作 用 很 弱 。 


表 3.20 总 能 量 、 零 点 能 校正 值 .相互 作用 能 和 偶 极 矩 " 


工 Li m N M 
E(MP2) -2349766.60 — —105892.83 — -2455663.17 — -2455670.91 - 2455664.41 
ZPEC 2.63 1.58 
AE(HF) 73.94 -1.86 
AE(MP2) - 15.49 ~ 6.83 
AE(HF)c 0.53 -0.12 
AE(MP2)c -5.25 2.49 
AE(MP2)c.zpec -2.10 - 0.91 
Lid 0.00 7.99 7.94 


Df A kJ ^ mol! ; 偶 极 矩 单位 :deb。 


RAEN VOI HF/6-31G" 水平 自 然 键 轨道 分 析 结果 列 于 表 3.21。 从 表 
3.21 知 ,聚合 体 与 单 体 的 轨道 占据 数 和 稳定 化 能 差别 很 小 , 表明 In V 中 分 子 间 
作用 主要 以 静电 和 色散 作用 占 主导 。 而 构 型 亚 的 自然 键 轨 道 相互 作用 能 均 小 于 程 
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序 中 默认 阔 值 , 即 其 间 的 轨道 相互 作用 很 弱 可 以 忽略 。 聚 合体 下 的 自然 键 轨道 占 
据 数列 于 表 3.22。 从 表 3.22 可 见 , 与 RDX 和 CH, 单 体 相 应 的 NBO 占据 数 相 比 ， 
聚 合体 下 几乎 无 变化 ,表明 四 中 分 子 间 相 互 作用 很 弱 , 并 以 色散 作用 为 主 。 


33.21 MSN AV 的 HE/631G" 水 平 自然 键 轨 道 分 析 结 果 ? 


给 体 NBO à 受 体 NBO. ó E 

N NCH EO 1.8198(1.8269) C(22)—H(26) * 0.0010(0.0005) 0.25 
07)—009) (x) 1.8198(1.8269) C(22)—H(23)* 0.0010(0.0005) 0.25 
N(10)—O(11)(m) 1.8197(1.8269) C(22)—H(23) ` 0.0010(0.0005) 0.25 
N(10) 一 0(12)(x) 1.8198(1.8269) €(22)—H(25)* 0.0010(0.0005) 0.25 
N(13)—O(14) (x) 1.8198(1.8269) C(22)—H(25) ` 0.0010(0.0005) 0.25 
М(13)—0(15) (к) 1.8197(1.8269) C(22)—H(26) * 0.0010(0.0005) 0.25 

Y N(7)—O(8) 1.8353(1.8224) C(22)—H(23) ` 0.0013(0.0005) 0.84 
NO)—O(8)(x) 1.8146(1.8269) C(22)—H(23)* 0.0013(0.0005) 0.21 
O(8)LP(I) 1.9784(1.9787) C(22)—H(23) ` 0.0013(0.0005) — 0.29 


Oe 为 轨道 占据 数 ， 轨 道 稳定 化 能 E 的 单位 :kj тої 1; 括号 中 数据 为 相应 单 体 的 NBO 占据 数 ; 除 已 
注 明 的 n Ih, HREH o 键 ; 带 ， 号 为 反 键 。 


表 3.22 MOH ES HF/6-31G' KF NBO 538340 


NBO è NBO 8 
N(2)—C(3) 1.9849( 1.9849) CG)—H(18)* 0.0104(0.0104) 
C(3)—N(4) 1.9849(1.9849) C(3)—H(19)* 0.0165(0.0166) 
C(3)—H(18) 1.9812(1.9812) C(22)—H(23)* 1.9993(1.9993) 
C(3)—H(19) 1.9759(1.9760) C(22)—H(24) ` 1.9990(1.9993) 
N(2)—C(3)* 0.0327(0.0327) C(22)—H(23)* 0.0005(0.0005) 
CG)—N() ` 0.0327(0.0327) C(22)—H(24) ` 0.0006(0.0005) 


O 括号 中 的 数据 为 相应 单 体 的 NBO а М. U. 号 为 反 键 。 
3.5.2 (RDX+ CF4) 的 相互 作用 


CF, 和 2 种 (RDX + CF4) 聚 合体 的 HF/6-31G 水平 优化 构 型 如 图 3.11 所 示 。 
RDX, CF, 及 其 聚合 体 (RDX + CF4) 的 相应 几何 参数 列 于 表 3.23。 由 表 3.23 A, 
TER K NN КОХ 子 体系 的 所 有 键 长 减 小 0.0001 nm; H СЕ, 子 体系 的 rant 
72225 分 别 增加 0.0008 和 0.0001 nm, 其 r; 24 fl x2226 均 增加 0.0005 nm, 5; A. 
相 比 ,聚合 体 的 键 角 变 化 很 小 , 但 以 CF, 的 键 角 变化 相对 较 大 。 即 分 子 间 相互 作 
用 使 CF, 的 几何 构 型 有 较 大 的 改变 。 在 聚合 体 姻 中 , riiy 和 rz? 均 减 小 0.0001 
nm, r78 增 加 0.0001 nm; 而 CF, 子 体系 的 所 有 键 长 均 有 变化 , 其 中 raza roy. a 
别 增 加 0.0006 和 0.0001 nm, rzz2s 和 rzz.2s 分 别 减 小 0.0006 和 0.0002 пт. 与 构 
7I ҮЙ ЖШ, L f N MN СЕ, 的 几何 参数 变化 较 大 。 
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图 3.11 CF, 单 体 和 (RDX + CF,) 诊 合体 的 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 


353.23. RDX, CF, 及 其 聚合 体 (RDX+ cr.) ch HF/6-31G t ft ЖО 


ч 


71.1 0. 1080(0. 1081) 
73.19 0. 1080(0. 1081) 
75.3 0.1080(0.1081) 
тало 0.1369(0.1370) 
en 0.1369(0.1370) 
722.35 0.1310(0.1302) 
72:4 0.1297(0.1302) 
22.25 0. 1303 (0. 1302) 
722-34 0.1297(0. 1302) 
16-1.17110.03( 109.90) 
06-114 107.77(106.78) 


717 0. 1069(0. 1070) 
72. 7 0.1369(0.1370) 
0. 119000. 1189) 
722.25 0.1308(0. 1302) 
rau 0.1296(0.1302) 
72.25 0.1300(0.1302) 
72:25 O. 1303 (0. 1302) 
82.1. 111.56(111.63) 

82.1.17 110.93(110.80) 

Gis-1-1 109.80(109.90) 

9126.11(126.19) 


9 1% 10.03 (109.91) 
02.3.19 106.68( 106.77) 
923.22-24 109.29( 109.47) 
42.22.25 108. 68(109. 48) 
23.22.26 109. 30(109. 45) 
07.22.25 109. 72 (109. 48) 
627.2226 110. 10( 109.47) 
0352224 109. 73 (109. 47) 
Sis r é 567. 46067. 73) 
$19.3.4.5- 67.46( 67.78) 


O 键 长 单位 为 nm; 键 角 单位 为 "; 括 号 中 的 值 相应 单 体 的 优化 几何 参数 。 


0923.22.24 109.69(109.47) 
05.21.25 109.26(109.48) 
05.22.24 108.87(109.47) 
6242.25 110.01(109.48) 
0924.22.26 109.62(109.47) 
925.2226 109.38(109,47) 
6129 173.01(172.57) 
6 2 7 166.17( - 165.92) 


2 种 (RDX+ CF4) 聚 合体 的 总 能 量 、 零 点 能 校正 值 . 结 合 能 和 偶 极 矩 列 于 表 
3.24。 由 表 3.24 5, REG f VAN WE GS] HF 和 MP2 的 结合 能 和 经 BSSE 校正 后 的 结 


合 能 均 有 下 列 次 序 : 幅 > 看。 值得 注意 的 是 ,经 BSSE 校 了 


E 后 的 AE(HF)c 均 大 于 


零 , 这 与 实际 情况 相 矛 盾 。 表 明 用 CP 法 作 BSSE 校正 时 , 存在 过 度 校正 的 倾向 。 
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也 提示 在 计算 资源 许可 的 情况 下 有 必要 选用 更 大 的 基 组 , 以 减 小 BSSE 误差 。 经 
BSSE 和 ZPE 校正 的 结合 能 均 较 小 ,说 明 2 种 聚合 体 的 分 子 间 相互 作用 弱 , 仅 以 色 
散 作 用 为 主 。 此 外 , RDX 与 CF 的 结合 能 比 RDX 与 CH, 的 结合 能 稍 大 。 


表 3.24 总 能 量 . 零 点 能 校正 值 .结合 能 和 偶 极 矩 " 


I м Li 
E(MP2) = 2349766. 60 - 1145883.04 一 3495662.19 一 3495663.88 
ZPEC 1.18 142 
AE(HF) -5.25 15.78 
AE(MP2) - 17.85 19.98 
AE(HF)c 0.05 0.18 
AE(MP2)c - 3.94 - 4.46 
AE(MP2)c aec -2.89 3.358 
fc 8.00 9.00 8.52 7.85 


氧 原子 也 向 CF, 的 反 键 提供 孤 对 电子 。 


CD ЕФ kJ mol"; 偶 极 矩 单位 :deb。 


KEA fW AS HF/6-31G* 水平 自然 键 轨道 分 析 结果 列 于 表 3.25。 从 表 
3.25 知 ,聚合 体 与 单 体 的 轨道 占据 数 和 稳定 化 能 差别 很 小 , ЖЕНЯ N ЖП WE ЖЕР Р 
电 和 色散 作用 占 主 导 。 构 型 由 的 F(23) 原 子 向 近邻 的 C—H 反 键 提供 孤 电子 对 ， 
使 分 子 问 F…H 键 得 以 加 强 。 类 似 地 ,F(25) 原 子 亦 向 近邻 的 C—H 反 键 提供 孤 电 
Tf lk fi Al Mh. N СЕ, 的 F 原子 向 RDX 的 反 键 提供 孤 对 电子 , 且 RDX 的 


表 3.25 MS WEWOS HF/6-31G" 水 平 自然 键 轨道 分 析 结果 了 


给 体 NBO à 受 体 NBO à E 
ч F(23)LP(1) 1.9868(1.9873) с(1)—н(16)* 0.0169(0.0166) 0.75 ` 
FQ3)LP(1) 1.9868(1.9873) C(3)—H(19)* 0.0168(0.0166) 0.75 
F(23)LP(2) 1.9547(1.9520) C(1)—H(16) ° 0.0169(0.0166) — 0.38 
F(23)LP(2) 1.9547(1.9520) C()—H(19)* 0.0168(0.0166) — 0.38 
F(23)LP(3) 1.9543(1.9520) c-“! 0.0169(0.0166) 0.42 
F(23)LP(3) 1.9543(1.9520) C()—H(19)* 0.0168(0.0166) — 0.33 
F(23)LP(3) 1.9543(1.9520) C(5)—H(21) ° 0.0173(0.0166) 0.25 
F(25)LP(1) 1.9870(1.9873) C(5)—H(21) ` 0.0173(0.0166) 0.46 
F(25)LP(3) 1.9514(1.9520) C(5)—HQD* 0.0173(0.0166) 1.17 
м O(G)LP(1) 1.9786(1.9787) C(22)—F(26) * 0.0923(0.0917) 0.38 
FQ3)LP(1) 1.9867(1.9873) CC -H) 0.0119(0.0104) 1.96 
F(23)LP(3) 1.9533(1.9520) €a)—Ha7)* 0.0119(0.0104) — 2.64 


LO 


OD 8 为 占据 数 ， 轨 道 稳定 化 能 E 单位 :kJ*mol '; 括号 中 数据 为 相应 单 体 的 NBO 占据 数 ; Be 号 为 反 
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3.5.3 HMX 5 СН,.СЕ, 的 相互 作用 


HMX 单 体 (HMX + CH,)#l(HMX + CF,)R A (#69 HF/6-31* 优化 构 型 如 图 
3.12 所 示 。 相 应 的 几何 参数 列 于 表 3.26。HMX Н C; 对 称 性 , 这 与 8-HMX 晶体 
结构 中 的 分 子 构象 相 吻 合 。 由 表 3.26 K. 在 聚合 体 X in XI ch. 最 大 键 长 变化 为 
0.0001 nm, 而 键 角 和 二 面 角 几 无 变化 。 因 此 在 HMX + CH, 聚合 体 中 分 子 间 相互 
作用 对 HMX 和 CH, 的 几何 构 型 影响 极 小 。 聚 合体 对 的 最 大 键 长 变化 亦 为 
0.0001 nm, 但 其 中 的 СЕ, 分 子 最 大 键 长 变化 为 0.0013 nm (ғоз 增加 
0.0013nm)。F 一 C 一 F 键 角 的 变化 也 大 于 HMX 子 体系 的 键 角 变化 。 很 明显 , 分 
子 间 相 互 作用 对 СЕ, 几何 构 型 的 影响 大 于 对 HMX 的 影响 。 


表 3.26 HMX.(HMX + CH.) MX + cr.) #0 HF/6-31 ` 优化 几何 参数 ? 


X x * 

1.90. 1467(0. 1466) 72 60. 135200. 1353) e. 14400. 1440) 
ria). 1078 (0. 1078) rs 100. 119200. 1192) 0. 14580. 1454) 

75.40.1439(0.1440) 75.0. 119200. 1192) eb. 135200. 1383) 
res. 135200. 1353) ras. 1084 (0. 1084) 45.10. 11910. 1102) 
715140. 119200. 1192) 729.310. 1085(0. 1084) 715.0. 1193(0. 1192) 
г\зал0.1192(0.1192) ra9.320.1084(0.1084) 72.30. 13010. 1302) 
0. 134800. 1349) 7 Mo. 1083 (0. 1084) 29.310 1296 (0. 1302) 
7210. 11970. 1196) 62 „ 10117.21(117.21) 725.30. 1315(0.1302) 
29.200. 1085(0. 1084) 2.9.11116.36( 116.35) 29.30. 1296 (0. 1302) 
ib. 108300. 1084) 910:9.1126.40(126.42) 0з.6.15118.49(118.49) 
vo ub. 1083(0. 1084) 30.29.31109.92( 109.47) 46.45.1617. 21(117.21) 
29.330. 1084(0. 1084) 51.29.32109.83( 109.47) 6.15.17116.35(116.35) 
02.1.22107.80(107.77) 050.25. 32109. 59109. 47) 01в-15.17126.35(126.42) 
075 22109. 06(109. 03) 051.20 0109. 070109. 47) Өз». 08. 61(109. 48) 
00 is. 116. 39(116.35) 1 21% 7 7.21( 7 7.08) 072% 2109. 20(109. 48) 
016 16. 126. 39(126. 42) 1 2174. 44(174.40) Өз.29.33110.34(109.47) 
Өв.1в:20115.65(115.74) 032.25.33109.12(109.47) 
Oi9.18.20125.91(125.91) $5.6.15.17179.16(179. 11) 
:9.29.32109 .95( 109.47) $s.6.15-17 — 174.65( - 174.50) 


01.2% 109. 160109. 47) 
bn 109. 62(109. 47) 
$22.1.2.319.35(18.54) 
$s.6.15.17 ~ 173.81( 174.50) 
1822. 19(2.95) 
外 键 长 单位 为 nm; 键 角 单位 为 ;括号 中 为 相应 单 体 的 优化 几何 参数 。 
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图 3.12 HMX.(HMX CTI.) Ж1(НМХ CF4) 的 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 


一 种 (HMX + CH4) 聚 合体 (X ) 和 两 种 (CHMX + CF.) Ж 6 IK ( XI fll ND) 8 AE 
it. A f Ke IE H 45 Er f in n Е v T & 3.27。 由 表 3.27 HI, N fr K X A X f 
HF 和 MP2 的 结合 能 和 经 BSSE E IE JS HAEREA FAKE: M> X » X. {Н 
得 注意 的 是 ,经 BSSE 校正 后 的 AE (HF) с 均 很 小 , 这 与 实际 情况 相 矛 盾 。 表 明 用 
CP Е BSSE 校正 时 , 存在 过 度 校正 的 倾向 。X An XI AY AE (MP2)c,zpec 值 均 较 
小 ,说 明 2 种 聚合 体 的 分 子 间 相互 作用 弱 , 仅 以 色散 作用 为 主 。 偶 极 矩 与 单 体 的 偶 
极 矩 之 和 相近 , 进一步 说 明了 分 子 间作 用 力 弱 。HMX 与 CF, 最 稳定 聚合 体 的 结 
合 能 比 HMX 与 CH, 的 结合 能 稍 大 。 这 与 RDX 与 该 2 种 小 分 子 的 作用 情况 


相似 。 


聚合 体 X FINES HF/6-31G "水 平 自然 键 轨道 分 析 结果 列 于 表 3.28, XI AB f 
结果 列 于 表 3.29。 由 表 3.28 MH 3.29 知 , X 和 和 疯 的 最 大 电荷 转移 数 分 别 为 
0.0014 e 和 0.020 e ХАНЕ ЕЖ EIN A NX. 并 的 最 大 电荷 转移 数 为 


0.2317 e. 


此 ,在 聚合 体 寻 中 分 子 间 电荷 转移 对 分 子 间 相互 作用 有 较 大 贡献 。 
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表 3.27 总 能 量 、 零 点 能 校正 值 .结合 能 和 偶 极 矩 9 


x X Xx x 
E(MP2) 一 3124374.24 一 3238942.06 一 3238939.42 一 4278943.71 
ZPEC 2.14 1.84 1.46 
AE(HF) -3.15 -2.16 -7.88 
AE(MP2) -12.60 -8.93 -28.62 
AE(HF)c -0.26 -0.37 0.26 
AE(MP2)c -4.73 -4.20 -7.09 
AE(MP2)c zrec 一 2.59 -2.36 -$.51 
A 9.14 0.15 0.31 
OD fe it 82 : · mol 
33.28 MAB Num HE/631G" 水 平 自然 键 轨道 分 析 结果 
给 体 NBO 8 受 体 NBO ё Е 
X N(18)—0(20)(x) 1.80911(1.82264) — C(29)—H(33)* 0.00089(0.00045) 0.25 
017)1.Р(3) 1.52879(1.52597) — C(29)—H(32)* 0.00105(0.00045) 0.25 
C(29)—H(1) 1.99896(1.99929) — C(1)—H(22)* 0.01726(0.01753) 0.21 
C(29)—H(33) 1.99913(1.99929) — C(1)—H(22)* 0.01726(0.01753) 0.29 
X O(17)LP(1) 1.97838(1.97862) — C(29)—F(30)* 0.09123(0.09168) 0.21 
O(17)LP(3) 1.54631(1.52597) — C(29)—F(30)* 0.09123(0.09168) 0.42 
F(32)LP(1) 1.98646(1.98734) — C(1)—H(22)* 0.01805(0.01753) 1.63 
F(32)LP(1) 1.98646(1.98734) — C(3)—H(24)* 0.01633(0.01628) — 1.51 
F(32)LP(3) 1.95604(1.95196) — C(1)—H(22)* 0.01805(0.01753) 1.8 
@ 见 表 3.21 注 。 
* 3.20 MAM 的 HF/6-31G* KF NBO 占据 数 ? 

NBO è NBO ó 
N(9)—0(10) 1.78902(1.98984) N(9)—0(11) * 0.29709(0.06545) 
N(9)—O(10)(x) 1.87953(1.99135) | C(29)—H(30) 1.99922(1.99929) 
N(9)—0(11) 1.78960(1.99255) | C(29)—H(32) 1.99923(1.99929) 
N(9)—0(10) * 0.28673(0.54934) C(29)—H(30) ` 0.00078(0.00045) 


N(9)—O(10)(x `) 0.15027(0.09059) 


0.00072(0. 


00045) 


C(29)—H(32)* 


(D 括号 中 数据 为 相应 单 体 的 NBO 占据 数 。 
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硝酸 酯 类 化 合 物 在 国防 和 国民 经 济 等 各 方面 用 途 广泛 。 以 前 对 硝酸 酯 结构 和 
性 质 的 研究 主要 集中 于 它 的 单 体 的 几何 构 型 振动 频率 、 热 力学 性 质 (包括 生成 
热 ) 热 解 和 水 解 机 理 等 Q-2]。 除 我 们 的 近期 工作 外 524-261, ЕА ВЕЕ 
高 能 体系 中 分 子 间 相 互 作用 的 研究 报道 。 

硝酸 甲 酯 是 最 简单 的 具有 爆炸 性 的 硝酸 酯 化 合 物 , 人 们 和 常 将 它 和 硝酸 乙 酯 作 
为 简单 模型 物 加 以 研究 , 故 对 它 的 研究 较为 充分 0- . . 5. is. u 2]。 硝 化 甘油 
(NG) H 19 世纪 中 叶 间 世 以 来 ,在 国防 和 采矿 等 爆破 作业 以 及 医学 上 得 到 广泛 使 
Ж, 它 是 火药 配方 的 主要 成 分 。 由 于 硝化 甘油 在 OU 左右 的 冬天 会 冻结 , 故 通 过 加 
入 硝化 乙 二 醇 (EGDN) 等 进行 防冻 成 为 重要 研究 课题 。 有 关 硝 化 甘油 的 实验 和 理 
论 研究 较 多 中 ”93,2721。 季 成 四 醇 四 硝酸 酯 (PETN) 即 太 安 , 结构 对 称 , 具有 较 高 
化 学 稳定 性 , 是 爆炸 性 能 优良 的 著名 猛 炸药 , 还 是 高 聚 物 黏 结 炸药 (PBX) 的 主体 成 
分 ,有 关 PETN 的 研究 也 较 多 07,2.20]。 本 章 首先 以 多 种 高 水 平 从 头 算 方法 求 得 对 
硝酸 甲 酯 和 硝酸 乙 酯 二 聚 体 的 全 优化 几何 构 型 ,电子 结构 、 结 合 能 以 及 从 单 体形 成 
二 聚 体 的 热力 学 性 质变 化 , 不 仅 提供 分 子 间 相互 作用 的 基础 数据 ,而 且 也 讨论 了 计 
算 方 法 的 优 劣 和 选择 。 其 次 ,对 NG NHK NG 和 EGDN 混合 体 作 分 子 间 相 互 作 
用 的 比较 研究 ,阐明 了 加 入 EGDN 防止 NG 低温 结 冻 的 实验 事实 。 最 后 , 以 PETN 
与 小 分 子 以 及 PETN 与 高 聚 物 的 混合 体系 分 别 作 从 头 计算 和 半径 验 计算 结束 本 
Ж, 旨 在 对 高 育 物 黏 结 炸 药 (PBX) 作 初步 理论 探索 。 


4.1 (CHs;ONO,); 体系 的 分 子 间 相 互 作用 


研究 表明 ,密度 泛 函 理论 (DFT) 方 法 用 于 计算 硝酸 甲 酯 单 体能 得 到 较 好 的 结 
ROS 但 对 其 分 子 间 相互 作用 研究 是 否 适用 尚 不 清楚 。 通 常 把 DFT 只 用 于 非 色 
散 体 系 分 子 间 相 互 作用 的 研究 G1~31, 并 认为 DFT 计算 色散 体系 有 局 限 性 3。 本 
节选 用 HF 和 DFT 两 种 方法 , 在 HF/6-31G* 和 B3LYP/6-31G" ЖҰ Е, 先 分 别 对 
CHONO, 单 体 分 子 进行 几何 构 型 全 优化 ;然后 在 相同 计算 水 平 上 , 对 Chem3D Ж 
件 组 建 的 (CH3ONO,); 势能 面 上 的 可 能 构 型 用 Berny 方法 24 进行 优化 , 得 到 二 聚 
体 的 全 优化 构 型 ;最 后 , 对 优化 构 型 进行 振动 分 析 、 自 然 原子 轨道 分 析 B51 和 热力 学 
函数 计算 。 所 得 稳定 构 型 均 无 虚 频 , 表明 它们 都 对 应 各 自 势能 面 上 极 小 点 。 
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4.1.1 几何 构 型 


CHONO, 和 (CH3ONO,); 的 HF/6-31G ` 和 B3LYP/6-31G ° 优化 构 型 示 于 图 
4.1. Xr La, Па. Ша# Ма H AR, ТЬ. Ib, Mb f IV b 为 B3LYP 结果 , 它 
们 的 全 优化 几何 参数 列 于 表 4.1。 由 表 4.1 可 见 , Ta Si Tb. Па S Eb. Mad 
亚 pb\.Va 与 Mb 分 别 具 有 相似 构 型 。 对 HF 优化 键 长 , LN Та, Па, 
lll afl Ма 的 r, (EB C 一 9 键 ), 分 别 增 大 0.5.0.3 和 0.3 pm, M r+, (B ON 键 ) 


Heh at 


图 4.1 CH3ONO, 和 (CH3ONO,); 的 原子 编号 以 及 
HF/6-31G* 优化 构 型 示意 图 
(括号 内 为 BBLYP/6-31G" 计算 的 分 子 间 最 小 距离 ,单位 为 nm) 
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表 4.1 CH3NO, #1(CH;NO,), 的 HF/6-31G ` 和 B3LYP/6-31G "部 分 全 优化 几何 参数 了 


HF/6-31G ` B3LYP/6-31G* 
几何 参数 

Ia Ha Ha Na Ib Tb Wb Nb 
та 0.1428 0.1433 0.1431 0.1431 0.1438 0.1442 0.1441 0.1441 
туз 0.1331 — 0.1326 0.1325 0.1325 0.1417 0.1409 0.1406 0.1405 
таз 0.1177 0.11820 — 0.1180 0.1179 0.1206 0.1211 0.1209 0.1209 
"уз 0.1187 0.1184 0.1187 0.1187 0.1215 0.1213 0.1216 0.1217 
Tea 0.1078 0.1076 0.1078 0.1077 0.1092 0.1091 0.1092 0.1091 
тиз 0.1433 0.1433 0.1432 0.1442 — 0.1441 0.1440 
MIS 0.1326 0.1327 0.1327 0.1409 0.1410 0.1411 
таки 0.1182 0.1179 0.1179 0.1211 0.1208 0.1208 
таза 0.1184 0.1187 0.1187 0.1213 0.1216 0.1216 
rues 0.1078 0.1076 0.1076 0.1092 0.1091 0.1090 


024 115.78 . 115.87 115.87 115.91 113.22 113.31 113.41 113.45 
9 113.91 113.91 114.05 114.09 112.70 — 112.77 112.89 112.99 
05.3.2 117.89 — 118.28 118.18 118.16 117.42 117.77 117.65 117.61 
0512 110.50 110.17 110.37 103.14 111.10 110.63 110.96 103.01 


Ducis 115.89 — 115.94 116.01 113.31 113.38 113.51 
2-11-10 113.91 114.02 114.00 112.77 12.85 112.82 
9 u 0 118.28 118.09 118.09 117.77 117.60 117.59 
бэл 110.10 — 110.59 103.49 110.76 111.36 103.57 
asa. 180.00 177.94 -179.6 179.95 180.00 178.24 -179.6 179.97 
$s321 359.99 -2.36 0.40 0.05 0.00 — -2.16 0.35 0.03 
%алэ 29867 60.44 -61.54 61.34 -61.43 61.61 -61.70  -61.47 
Фалло -177.6 179.69 180.00 -178.2 179.69 179.99 
n uo 2.59 -0.35  -0.01 2.16 -0.36 — -0.01 
LENTS -62.26 -61.50 -61.14 261.77 -61.63 -61.37 


外 键 长 单位 :nm, 键 角 及 二 面 角 单位 :*。 


分 别 缩短 0.5、0.6 和 0.6 pm, 其 他 键 长 几 无 变化 。 对 B3LYP 优化 键 长 , 与 孤立 分 
子 Ib 相 比 , Tb IIb 和 Nb 的 -24 分别 增 长 0.4.0.3 和 0.3 рт, 而 ~ 分 别 缩短 
0.8.1.1 1.2 pm, 其 他 键 长 变化 其 微 。 由 于 在 多 数 含 硝 基 炸药 分 子 中 , X 一 NO 
(X=N、C 和 0 〇 ) 键 通常 被 认为 是 热 解 和 起 爆 的 引发 键 (, K 0 一 N 键 缩短 表明 分 
子 间 的 相互 作用 使 该 键 和 该 物质 钝 化 。 与 孤立 分 子 的 键 角 相 比 , 两 种 方法 优化 所 
得 二 聚 体 的 键 角 和 二 面 角 变 化 值 均 在 3.0* 以 内 , 表明 CHONO, 双 分 子 相 互 作用 
对 各 单 体 的 键 角 扭曲 和 内 旋转 影响 很 小 。 此 外 , B3LYP 优化 单 体 所 得 几何 参数 更 
接近 于 实验 值 , 其 键 长 均 比 HF ft LH EEK. SAR 2.2. 1. h EI a. Ша nN a 
的 最 短 分 子 间距 分 别 为 0.2899.0.2835 和 0. 2810 nm, ffi TL b. ШЬ #ll b 的 相应 值 
分 别 为 0.2768,0.2644 和 0.2583 nm, HI DFT 优化 分 子 间距 均 小 于 ab initio 相应 
结果 。 总 之 ,DFT 和 ab initio 优化 CHsONO, #1 (CHONO; ), 的 构 型 大 体 上 相近 ; 
但 DFT 求 得 的 分 子 内 键 长 较 长 一 一 这 在 先前 早已 公认 ;至 于 DFT 计算 分 子 间距 
离 反而 较 短 ,过 去 未 见报 道 , 而 在 其 他 体系 研究 中 我 们 也 已 发 现 。 显 然 均 应 归 因 于 
DFT 考虑 了 电子 相关 作用 。 
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4.1.2 总 能 量 和 相互 作用 能 


表 4.2 和 表 4.3 分 别 列 出 ab initio 和 DFT 在 不 同 水 平 下 计算 的 CHONO, 
及 其 二 聚 体 的 总 能 量 和 分 子 间 相 互 作 用 能 。 由 表 4.2 f N, I Па, Ша #1 Ма, 
AE(MP2)c5j AE (MPASDTQ)c 数值 相近 , [AE (MP2)c - AE (MP4SDTQ)c]/ 
AE(MP4SDTQ)c 值 分 别 为 1.9% ‚0.8% 和 1.0% ,说 明 MP2 计算 的 结合 能 可 与 
MP4SDTQ 的 计算 结果 相 比拟 。 由 于 MPASDTQ 计算 能 量 需 花费 大 量 机 时 , 故 对 
MP4 难以 计算 的 体系 , 以 MP2 法 校正 即 可 。 表 中 AEM 和 AEN vd 分 别 为 
MP2 和 MP4SDTQ 计算 所 得 相关 相互 作用 能 , Af Па. Ша Wa, N ДЕМ/ 
AE(MP2)c 分 别 为 29.9% ‚0.9% 和 0.9%, AEMPtSPTQ/ A E ( MP4SDTQ)c 分 别 为 
28.6% O. 10% f 0.1% ,这 表明 构 型 Ia 的 相关 相互 作用 能 对 总 结合 能 的 贡献 较 
X. Tfi y Ша fu N a 的 相关 相互 作用 能 对 总 结合 能 贡献 较 小 , 几乎 可 以 忽略 , 亦 即 
表明 构 型 Ta 中 电子 相关 最 为 显著 。 从 表 4.2 还 可 见 ,各 种 BSSE 校正 值 都 较 大 ; 
以 MP4SDTQ 计算 为 例 , 三 种 构 型 经 BSSE 校正 后 , 相互 作用 能 的 绝对 值 分 别 减 小 
11.49,7.05 和 7.06 kJ*mol ,这 些 值 分 别 占 未 校正 AE(MP4SDTQ) 的 44.2%、 
46.9% 和 47.8% ,说 明 BSSE 校正 对 分 子 间 相 互 作用 能 计算 十 分 必要 。 经 BSSE 
校正 和 ZPE 校正 , f A II a 的 MP4SDTQ/6-31G* //HF/6-31G* 计算 结合 能 最 大 
(11.97 kj'mol-1)。 为 考察 6-317 基 组 的 适用 性 , 分 别 对 HE/6-31G^ 优化 构 型 进 
fr MP2/6-311G* “和 MP2/6-311 + + G”* 单 点 能 量 计算 。 由 表 3 可 见 , 以 构 型 
本 a 为 例 ,经 BSSE 校正 和 ZPE 校正 ,该 两 大 基 组 下 计算 的 结合 能 OE (MP2) C. ес 
分 别 为 11.59 和 14.83 kj mol! 这 与 MP2/6-31G* 计算 值 (12.24 kJ · mol 1) A 
比 差 值 并 不 大 ,说 明 以 6-31G* 基 组 计算 结合 能 比较 经 济 、 合 适 。 


表 4.2 不 同 水 平 的 ab initio 计算 总 能 量 和 相互 作用 能 (kj mel 


* la Па Ша Na 
631G* E(HF) -836152.34 - 1672321.67  -1672316.29  -1672316.00 
E(MP2) —838355.50 - 1676737.08  -1676725.76 -1676725.47 
E(MP4SDTQ) 一 838480.08 — —1676986.16 167697. 18 - 1676974.92 
ZPEC 2.54 1.45 1.39 ` 
AE(HF) -16.99 -11.62 -11.33 
AE(MP2) -26.08 -14.75 14.46 
AE(MP4SDTQ) ~ 26.00 ~ 15.02 14.76 
AE(HF)c - 10.36 7.98 -7.69 
AEQ" -4.42 0.07 0.07 
AE(MP2)c 14.78 7.91 -7.62 


AE(MP2)c zc — 12.24 ~ 6.46 -6.23 
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续 表 
基 集 la Ha Ha Na 
Ee N -4.15 0.01 -0.01 
AE(MP4SDTQ)c 714.51 77.97 -7.70 
AE(MP4SDTQ)c. zrec -11.97 -6.52 -6.31 
6-311G"* E(MP2) ~ 838810.48 —1677647.68 —1677635.49 1677635. 05 
//6-31G" AE(MP2) -26.72 -14.53 -14.09 
AE(MP2)c -14.13 -7.26 -6.95 
AE(MP2)c zrec -11.59 -5.81 -5.56 
6-311+ +G" E(MP2) —838852.07-1677735.13 -1677716.76  -1677715.72 
//631G* AE(MP2) -30.99 - 12.61 -11.58 
AE(MP2)c 17.37 8.07 7.69 
AE(CMP2)c zc. = 14.83 = 6.62 = 6.24 
表 4.3 不 同 水 平 的 DFT-B3LYP 计算 总 能 量 和 相互 作用 能 (kj - mol 1) 
基 集 Ib Hb Wb Nb 
631G* E —840657.38  - 1681331.16 -1681326.15  - 1681326.09 
ZPEC 2.61 1.90 1.71 
AE -16.40 -11.39 -11.33 
AEc -5.98 -4.82 - 4.74 
АЕслтс -3.31 2.91 3.03 
6-311G* * E 84090173 168 1820.34 — —1681814.36 — —1681814.27 
/16-31G* AE ~ 16.88 -10.90 10.81 
EC —6.32 4.37 4.57 
EC 3.71 2.47 -2.86 
6-311+ +G E 一 840928.67  - 1681870.35  -1681864.02  — 1681863.44 
//631G* AE 713.01 - 6.68 -6.10 
AEc -7.78 -4.83 -4.68 
AEc mec -4.47 -2.93 -2.97 


由 表 4.3 可 见 , BSLYP 的 各 水 平 计算 的 总 能 量 均 低 于 ab initio 计算 的 相应 结 
果 。 对 彼此 对 应 的 构 型 : Ha H I b, Ша У ШЬ 以 及 Wa 与 Nb,B3LYP 计算 的 
AE( 一 16.40, -11.39 和 - 11.33kJ · mol! ) Sj AE(HF) 相 应 值 ( - 16.99, — 11.62 
Tl - 11.33 kJ*mol™!) 相 接近 ;但 BSLYP/6-31G* 计算 AEc 均 较 小 。 以 构 型 Tb 为 
例 ,经 BSSE Et iE, BSLYP/6-31G* 计算 的 结合 能 从 16.40 kJ- mol-1 降 为 5.98 
kJ-mol”' Hi T. B3LYP 计算 的 BSSE {Ë H ab initio 相应 值 更 大 , 使 得 B3LYP 计算 
结合 能 均 小 于 ab initio 的 相应 值 。 类 似 地 在 BILYP/6-31G" 优化 构 型 下 进行 了 
6-311G* * 和 6-311 + + G”“ 基 组 的 单 点 能 计算 并 经 BSSE 和 ZPE 校正 求 得 结合 
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能 。 结 果 表 明 , 最 稳定 构 型 1b 的 三 种 基 组 计算 结合 能 均 较 肯 b 和 [Nb 的 相应 值 为 
大 ,这 与 ab initio VETE I a HAS HEM Ma 和 Ka 的 大 相 一 致 ;同一 基 组 下 , B3LYP 
计算 三 种 构 型 的 结合 能 比较 接近 。 此 外 , 对 同一 构 型 而 言 , ab initio 计算 AE 或 
EC 呈 规 律 性 变化 ,但 B3LYP 计算 的 AE 或 AEG 却 出 现 大 小 交错 现象 。 


4.1.3 电荷 分 布 与 转移 


将 两 种 方法 计算 CH, ONO: 及 其 二 聚 体 的 自然 原子 电荷 分 析 结 果 列 于 表 4.4。 
由 表 4.4 和 图 4.1 可 见 ,对 于 HF 计算 结果 , У Тай, fh W Па 的 O(4) 和 
O(12) 分 别 得 到 0.029 和 0.029 e 电荷 ,而 H(6) .H(15) .O(5)#l O(13) 则 分 别 失 
去 0.010.0.009.0.012 # 0.012 e 电荷 , 这 表明 分 子 间 相 互 作 用 使 NO 的 一 个 O 
电荷 增 大 , 而 另 一 个 O 电荷 减少 , 使 两 分 子 靠近 区 域 电荷 密度 增 大 。 由 于 
H(6) 一 0(12) 和 H(15) 一 9(4) 距 离 相近 , 电荷 传递 相互 抵消 , 故 二 子 体系 净 电荷 
转移 数 为 零 。 与 单 体 [a HLL, В Mla 中 O(4) 得 到 0.015 e, N(3) u O(2) 分 别 失 
去 0.004 和 0.007 e, 该 子 体系 H E h f tt. A f n in. 电荷 传递 的 净 效 果 是 增加 
0.004 e, jk I a 相 比 , 构 型 Na 中 O(4) 得 到 0.01le,O(2) 失 去 0.007 e, 电荷 
传递 的 净 效 果 使 该 子 体系 增加 0.004 e。 由 此 可 见 , 当 两 个 子 体系 相互 作用 时 ， 
NO; 上 O 的 电荷 变化 最 为 显著 。 


X 4.4 Ch, ONO, A CHO NO:): 的 HF/6-31G* 和 B3LYP/6-31G" 计算 自然 原子 电荷 (e) 


HF/6-31G" B3LYP/6-31G ` 
原子 
1а Па Па Ма Ib llb Шь Nb 
ca) -0.249 -0.248 -0.249 -0.249 -0.339 -0.339 -0.339  -0.339 
0(2) = 0.438 0.439 -0.432 -0.431 -0.391 -0.390 -0.380  -0.379 
N(3) 0.931 0.937 0.9355 0.934 0.737 0.743 0.741 0.740 
O(4) -0.423 -0.452 -0.438 -0.434 0.330 -0.356 -0.343  -0.338 
O(5) -0.472 -0.460 -0.472 -0.475  -0.368 -0.360 -0.372 -0.376 
H(6) 0.214 0.224 0.216 0.227 0.226 0.236 0.229 0.243 
HO) 0.214 0.210 — 0.217 0.216 0.226 0.224 0.230 0.229 
H(8) 0.223 0.228 0.227 026 0.239 0.243 0.240 0.229 
C09) -0.247 -0.248 -0.248 -0.339 -0.341 -0.340 
0610) —0.439 0.440 0.440 -0.390 -0.389. -0.389 
мап) 0.936 0.932 0.932 0.743 0.737 0.737 
02) -0.452  -0.432 -0.432 -0.356 0.339 -0.339 
0(13) -0.460 -0.475  -0.474 -0.360 0.373 -0.371 
над) 0.200 0.220 0.231 0.224 0.231 0.244 
Has) - 0.223 0.215 0.214 0.236 0.227 0.225 


Hü6) 0.229 0.224 0.214 0.243 0.238 0.225 
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类 似 地 考察 B3LYP 计算 结果 :与 单 体 b HH, HA I b 二 子 体系 间 的 静电 
荷 转移 数 为 零 ; 构 型 三 b 中 一 子 体系 的 净 电荷 增加 0.008 e; 构 型 Nb 中 一 子 体 系 的 
净 电荷 增加 0.009 e。 总 之 ,尽管 HF 和 B3LYP 计算 原子 电荷 绝对 数值 有 所 不 同 ， 
但 给 出 了 较 一 致 的 电荷 转移 结果 。 


4.1.4 ”自然 键 轨道 分 析 


为 探讨 (CH3ONO,), 分 子 间 相 互 作用 本 质 , 对 CHONO, 及 其 二 聚 体 进行 
HF/6-31G* fll B3LYP/6-31G * 水 平 的 自然 键 轨道 (NBO) 分 析 。 表 4.5 列 出 了 电 


表 4.5 HF/6-31G ` 0 B3LYP/6-31G" K ch, ONO, ), 的 部 分 自然 键 轨道 分 析 结 果 


ЕГІЗ 给 体 NBO(i) ЖЖ NBO (j) E“ N- mol! 
Па BD (1) N3)—0(4) BD" (1) C(9)—H(14) 0.38 
LP (1) O(4) BD* (1) C())—H(14) 0.38 
BD (1) N(11)—0(12) вр" (1) C(1)—H(7) 0.33 
LP (1) O(12) вр" (1) C(1)—H(7) 0.33 
LP (2) 0(12) вр" (1) C(1)—H(6) 0.29 
Ma LP (1) O(4) Вр” (1) C(9)—O(10) 0.75 
LP (2) O(4) BD; (1) C(9)—0(10) 2.01 
LP (1) O(5) BD* (1) C(9)—H(14) 0.50 
LP (2) O(5) BD* (1) C(9)—H(14) 1.63 
Na LP (1) O(4) Вр" (1) C(9)—0(10) 0.67 
LP (2) O(4) вр" (1) C(9)—0(10) 1.80 
LP (1) O(5) BD" (1) C(9)—H(14) 0.59 
LP (2) O(5) Вр" (1) C(9)—H(14) 2.01 
Ib BD (1) N(3)—O(4) BD" (1) C(9)—H(14) 0.33 
LP (1) O(4) вр" (1) C(9) —H(14) 0.33 
LP (1) O(4) BD" (1) C(9)—H(15) 0.29 
LP (2) O(4) Вр" (1) C(9)—H(15) 0.26 
вр" (2) N(3)—0(4) BD (1) C(9)—H(14) 0.21 
Вр" (2) N(3)—0(4) BD" (1) C(9)—H(15) 0.21 
BD (1) N(11)—0(12) вр" (1) C) —HC) 0.33 
LP (1) О(12) BD`(1) C(1)—H(6) 0.29 
LP (1) O(12) вр” (1) C(1)—H(7) 0.29 
LP (2) O(12) BD" (1) C(1)—H(6) 0.46 
BD" (2) N(11)—0(12) вр" (1) C(1)—H(6) 0.21 
вр" (2) N1)—0(2) BD*(1) C(1)—H(7) 0.21 
Hb LP (1) O(4) ‚ BD'(1) C(9)—0(10) 0.50 
LP (2) О(4) BD* (1) C(9)—O(10) 1.88 
LP (1) O(5) вр” (1) C(9)—H(14) 0.88 
LP (2) O(5) вр" (1) C(9) —H(14) 3.68 
Wb LP (1) O(4) вр" (1) C(9)—0(10) 0.33 
LP (2) O(4) вр" (1) C(9)—O(10) 1.42 
LP (1) O(5) BD" (1) C(9)—H(14) 1.13 
LP (2) O(5) вр" (1) C(9)—H(14) 5.02 


© BD RN RH, вр" 表示 反 键 轨道 ; LP 表示 孤 对 电子 ; (DRR о HUE; (2) KN x Mills LPO) 
和 LP(2) 表 示 不 同 的 孤 对 电子 。 
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子供 体 (donor) 轨 道 i, FEAR (acceptor) iE j 和 它们 之 间 相互 作用 的 稳定 化 能 
Е. E 越 大 ,表示 i, j 相互 作用 越 强 , BD ; 提供 电子 给 j 的 倾向 越 大 35]。 由 表 4.5 
可 见 , 结 合 能 最 大 的 构 型 Ia 中 N(3)—O(4)É o 轨道 和 O(4) 的 孤 对 电子 (1) 对 
C(9) 一 H(14) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.38 和 0.38 kJ mol. N(11)— 
0O(12) 的 o 轨 道 对 C(1) 一 H(7) 的 o。 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.33 kJ mol 4; 
O(12) 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 C(1) 一 H(7) 的 o。 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.33 
和 0.29 名 .mol-:。 由 此 可 见 构 型 Ia 的 分 子 间作 用 主要 是 在 N 一 O 的 成 键 轨道 
和 O 的 孤 对 电子 与 相近 的 C—H 69568 9118 22 REM. RWS THA ll af 
а, ЖЖ Ша 1 Ма 的 分 子 间 相 互 作 用 主要 发 生 在 各 自 的 子 体系 1 的 NO, 氧 孤 对 电 
子 和 子 体系 2 的 最 邻近 的 C 一 H 反 键 轨道 之 间 。 

分 析 B3LYP 求 得 的 自然 键 轨道 结果 可 知 :结合 能 最 大 的 构 型 JIb 中 N(3)— 
O(4) 的 轨道 和 0O(4) 的 孤 对 电子 (1) 对 C(9) 一 H(14) 的 e 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 
别 为 0.33 和 0.33 kj mol- N(11) 一 0(12) 的 轨道 对 C(1) 一 H(7) 的 e 反 键 轨 
道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.33 kj .mol-!;O(12) 的 孤 对 电子 (1) 对 C(1) 一 H(6) 和 
C(1)—H(7)É в 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.29 和 0.29 kj .mol-1。O(12) 的 孤 
对 电子 (2) 对 C(1) 一 H(6) 的 o。 反 键 轨道 的 稳定 化 能 为 0.46 kJ .mol-!。 由 此 可 见 
构 型 Ib 的 分 子 间作 用 主要 是 在 N 一 0 的 成 键 轨道 和 O 的 孤 对 电子 与 相近 的 C 一 H 
的 反 键 轨道 之 间 发 生 的 。 与 HF 不 同 的 是 ,增加 了 N(3) 一 0(4) 的 x 轨道 反 键 轨 
道 分 别 对 C(9) 一 H(14) 和 C(9) 一 H(15) 的 o 反 键 轨道 的 作用 以 及 N(11) 一 0(12) 
的 x 轨道 反 键 轨道 分 别 对 C(1) 一 H(6) 和 C(1) 一 H(7) 的 o 反 键 轨道 的 作用 。 类 
似 分 析 构 型 正 b f N b, ЖЖ Ill b 和 Wb 的 分 子 间 相 互 作用 主要 发 生 在 各 自 的 子 体 
系 1 的 一 NO; 的 O 的 孤 对 电子 和 子 体 系 2 的 最 邻近 的 C—H 反 键 轨道 之 间 。 


4.1.5 ”热力 学 性 质 


基于 统计 热力 学 方法 , 在 振动 分 析 基 础 上 , 用 HF 频率 (校正 因子 为 0.89) 和 
B3LYP 频率 (校正 因子 为 0.96) 分 别 计算 了 CH3ONO, 和 (CH3ONO,), 在 不 同 温 
度 下 的 恒 压 热 容 (C，)\ 标 准 粹 (SF) 和 标准 烩 (H9?)。 进 而 计算 由 单 体形 成 二 聚 体 
的 热力 学 性 质变 化 , 即 AST AH? 和 AGr, 结果 列 于 表 4.6。 由 表 4.6 U N, HF/ 
6-31G" fil BBLYP/6-31G* F Н tf E HN # R Ж (a, Ша A IVa; Ib, I b t IV b) 
的 C, 值 分 别 十 分 接近 , 由 于 分 子 间 相 互 作 用 , 使 同一 温度 下 二 聚 体 的 C, 值 均 大 
于 相应 单 体 C, 值 的 二 倍 , 且 差 值 均 在 16.0J-mol-1.K-! 左 右 。 由 表 4.6 可 见 , HF 
和 B3LYP 求 得 的 对 应 构 型 的 粹 值 相近 。 由 单 体形 成 二 聚 体 , 体系 的 有 序 度 增加 ， 
ЖЖ, 随 温度 升 高 , 减 小 幅度 下 降 。 由 于 构 型 Ia fl b 是 环 状 构 型 有 序 度 最 
XKOUBAE(ASTEECK. WFR, KARE. FI 
度 下 , 构 型 Ia 的 AHz Hla, IVa 小 , 构 型 Ib 的 AH7 Ec Mb, IN b |, RIER Ia 
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Ж II b 的 过 程 放 热 最 大 , 这 与 其 分 子 间 相互 作用 能 最 大 相 一 致 ; 构 型 人 a fl Na, I b 
FUN b 的 AHr 变化 相近 , 这 与 其 分 子 间 相互 作用 能 相近 也 是 一 致 的 。| Hr H 
度 升 高 而 减 小 ,说 明 温度 升 高 使 分 子 间 相 互 作用 减弱 。 由 AGr= АНТ - TAS; Ж 
得 不 同 温度 下 的 AG, 值 ;发 现在 0 K 下 结合 能 较 大 的 构 型 Ia 5 I b, 其 各 温度 下 
的 AGr 值 反 而 较 大 ,这 是 由 于 由 单 体形 成 Ia 5 Ib ETA HHN. 其 聚合 过 程 
xm Н ИЛЕН, S ff Er T Па АЖ НЕК + Ша fl Na, I b 的 稳定 性 低 于 
Hb 和 他 b。 在 这 里 ,由 两 种 方法 导致 的 结论 是 一 致 的 。 显 然 这 里 的 结论 均 只 适用 
于 低压 下 的 气态 分 子 。 


94.6 不 同 温度 下 CHONO, ACH, ONO, ): 的 热力 学 性 质 


T с, s? н? AS; AHr AGr 
la 200.00 58.37 271.84 8.94 
273.15 68.92 291.56 13.59 
298.15 72.73 297.76 15.36 
400.00 88.22 321.31 23.56 
500.00 101.92 342.51 33.09 
600.00 113.47 362.14 43.88 
Ta 200.00 132.31 429.58 19.42 7114.10 712.91 9.91 
273.15 153.89 473.96 29.88 109.16 -11.75 18.07 
298.15 161.61 487.77 33.82 ~107.75 — -11.35 20.77 
400.00 192.83 539.66 51.89 -102.96 9.68 31.50 
500.00 220.33 585.72 72.58 -99.30 8.05 41.60 
600.00 243.49 628.00 95.81 -96.28 -6.40 51.37 
Wa 200.00 132.99 455.77 20.11 -87.91 -7.94 9.64 
273.15 154.28 500.31 30.61 -82.81 -6.74 15.88 
298.15 161.96 514.18 34.56 81.37 -6.33 17.93 
400.00 193.05 566.12 52.65 -76.50 -4.64 25.96 
500.00 220.50 612.23 73.37 -72.79 -2.98 33.41 
600.00 243.62 654.54 96.61 -69.74 -1.32 40.52 
Ма 200.00 132.98 457.66 20.16 一 86.02 -7.66 9.54 
273.15 154.28 502.20 30.65 -80.92 -6.47 15.36 
298.18 161.95 516.04 34.60 - 79.48 - 6.06 17.64 
400.00 193.05 568.02 52.70 -74.60 -4.36 25.48 
500.00 220.49 614.12 73.41 -70.90 -2.7 32.74 
600.00 243.62 656.43 96.65 -67.85 -1.05 39.66 
Ib 200.00 60.38 273.38 9.08 
273.15 т.т? 293.87 13.91 
298.15 75.75 300.32 15.75 
400.00 91.40 324.80 24.27 
500.00 104.81 346.68 34.10 
600.00 115.94 366.80 45.16 


—ͤ— — . — E— —— 
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BR 

T C, s? H? ASr AHr AGr 

ET 200.00 136.05 428.97 19.62 -117.79 -11.33 11.23 
273.15 159.34 474.80 30.41 一 112.94 -11.20 19.65 

298.15 167.40 489.10 34.50 ~ 111.54 -10.79 22.46 

400.00 198.99 542.78 53.18 ~ 106.82 -9.15 33.58 
500.00 225.98 590.16 74.47 —103.20 —7.52 44.08 

600.00 248.32 633.41 98.22 100. 19 8.89 54.22 

Hb 200.00 136.40 453.81 20.12 -92.95 77.53 11.06 
273.15 159.48 495.68 30.94 -92.06 -6.37 18.78 

298.15 167.52 510.00 35.03 —90.64 -5.96 21.06 

400.00 199.06 563.70 53.72 -85.90 —4.31 30.05 

500.00 226.02 611.10 75.01 -82.26 -2.68 38.45 

600.00 248.37 654.35 98.77 -79.25 71.04 46.51 

Wb 200.00 136.44 458.99 20.26 87.77 ~ 7.52 10.03 
273.15 159.50 504.90 31.08 ~ 82.84 76.36 16.27 

298.15 167.52 519.21 35.17 -81.43 -5.95 18.33 

400.00 199.05 572.91 53.86 - 76.69 74.30 26.38 

500.00 226.01 620.31 75.15 -73.05 2.67 33.86 

600.00 248.35 663.56 98.91 -70.04 ~1.03 40.99 


Ф 48г= (59),.2(59),, AHr= (Hr+ E(HF) + ZPE); -2(HẸ + E(HF) + ZPE); (i = I a, i = lla, 
Ша, Mar i= Ib. 2 lb, Mb, Nb); T.C, SẸ H2.ASr. AHz ft AGr h Y Iv: K J molt Ki. 
J*mol- K^! H- I-. mol" !-K^! kJ-mol 8I kJ mol "1, 


通过 对 (CH38ONO,), 的 ab initio 和 DFT 计算 研究 ,得 到 如 下 结论 :(1) RB 
(CH,ONO,); 的 各 三 种 优化 构 型 ,结果 表明 双 分 子 相互 作用 对 各 单 体 的 键 角 扭曲 
和 内 旋转 影响 很 小 ;DFT 方法 求 得 的 分 子 内 键 长 较 长 ,而 分 子 间 距离 较 短 ; (2) 两 
种 方法 给 出 了 较为 一 致 的 电荷 转移 结果 , 即 两 子 体系 的 电荷 转移 微弱 ; (3) DFT 
法 求 得 的 结合 能 比 ab initio 的 值 小 ,在 MPASDTQ/6-31G* //HF/6-31G* ЖҰ E, 
硝酸 甲 酯 的 最 大 结合 能 为 11.97 kJ * mol (498 Па); TE B3LYP/6-31G" KEL, 
硝酸 甲 酯 的 最 大 结合 能 为 3.31 kJ mol `! (HA Í b); (4) MP2/6-311G* * fl MP2/ 
6-311+ +G" “计算 的 单 点 能 量 值 与 MP2/6-31G* 的 计算 值 接近 ,说 明 以 6-31G* 
基 组 计算 结合 能 比较 经 济 、 合 适 ; (5) 比较 硝酸 甲 酯 二 聚 体 的 MP2/6-31G* //HF/ 
6-31G* 和 MP4SDTQ/6-31G* //HF/6-31G* 的 计算 结果 ,说 明 对 于 优化 构 型 下 的 
分 子 间 相互 作用 计算 ,更 精确 的 MP4SDTQ 电子 相关 校正 虽然 很 重要 ,但 在 相同 
基 组 条 件 下 MP2 法 计算 的 相互 作用 能 可 与 MPASDTQ 相 比 拟 ,因此 ,对 于 MPA Ж 
以 实现 的 体系 ,相关 相互 作用 能 由 MP2 法 获得 也 基本 可 行 ;(6) 两 种 方法 求 得 的 热 
力学 性 质变 化 基本 一 致 。 
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4.2 (CHs CHzONOz) 体系 的 分 子 间 相互 作用 


在 HF/6-31G* 和 B3LYP/6-31G "水平 上 , 先 对 CH;CH;ONO, 进行 几何 构 型 
全 优化 ;然后 在 相同 计算 水 平 上 , 对 Chem3D 软件 组 建 的 (CH3CH,ONO,), 势能 面 
上 的 可 能 构 型 用 Berny 方法 进行 优化 , 得 到 二 聚 体 的 各 四 种 全 优化 构 型 。 对 各 优 
化 构 型 进行 振动 分 析 , 均 无 虚 频 ,表明 它们 都 对 应 各 自 势能 面 上 的 极 小 点 。 为 求 得 
电子 分 布 和 转移 、 探 索 分 子 间 相 互 作用 的 本 质 ,我 们 还 进行 了 自然 键 轨道 分 析 。 


4.2.1 几何 构 型 


CH;CH;ONO;ffl (CH;CH;ONO;); 的 优化 构 型 示 于 图 4.2, cr T ay Tay Ша, 
IVa fll Va У HF 结果 , I b, Ib, Ib, Nb 和 Vb 为 B3LYP 结 果 , 它 们 的 全 优化 几 
何 参数 列 于 表 4.7。 由 表 4.7 可 见 , Lat Ib, Па Sb. Ша Iib, Ма 与 Nb、 
Va 与 Vb 分 别 具 有 相似 构 型 。 对 HF 优化 的 构 型 ,与 孤立 分 子 Ta 相 比 ,四 种 二 聚 
体 的 键 长 和 键 角 的 变化 都 较 小 , 而 两 面 角 有 所 变化 , Па 和 Va 的 两 面 角 变 化 较 小 ; 
Ша 和 a 的 两 面 角 фов) -N -O- cd) 分 别 增 大 0.93° 和 5.38°, 
$007 - NUS) -004) CC) & 4.60" 和 2. 477, 说 明 由 于 分 子 间 相互 作用 , NO; 
发 生 微小 的 内 旋转 。 对 B3LYP 优化 的 构 型 , 与 孤立 分 子 Ib HH, Ib, Ib, IV b 
和 Vb 的 rcda)-oc)，, 分 别 增加 0.4.0.7.0.5 和 0.5 рт, ff roca) - Na) 分 别 缩短 1.0、 
1.5.1.0 和 0.6 pm, 其 他 键 长 变化 微弱 。 由 于 在 多 数 会 硝 基 炸药 分 子 中 , X—NO; 
(X= NAC 和 O) 键 通常 被 认为 是 热 解 和 起 爆 的 引发 键 , 故 O—N 键 缩短 表明 分 子 
间 的 相互 作用 使 该 键 和 该 物质 钝 化 。 四 种 二 聚 体 的 键 角 变 化 都 较 小 , 而 二 面 角 有 
所 变化 , 其 中 JJb 和 Vb 的 二 面 角 变 化 较 小 , mi H b ьс 
Фок) -NG4)-od) -ca) 分 别 增 大 6.17" 和 4.17°, eon -Nas) -oao- ca» 分 别 增 大 
3.57" 和 3.20°, 说 明 由 于 分 子 间 相互 作用 ,一 NO, 发 生 微小 的 内 旋转 。 参 见 图 
4.2, Wa 和 Kb 为 环 状 构 型 ,分 子 间 最 短 距离 分 别 为 0.2644 和 0.2498 nm, 似 可 推 


Wa 和 Kb 的 分 子 间 相互 作用 最 强 。 
表 4.7 CHsCH;ONO, ACH, CH ONO: ) HF/6-31G* 和 B3LYP/6-31G* 的 
部 分 全 优化 几何 参数 了 
HF/6-31G `` 
几何 参数 
Ia Ha Ha Na Va 

ran-an 0.1513 0.1513 0.1512 0.1513 0.1512 
ro- 0.1439 0.1442 0.1445 0.1443 0.1443 
N 0.1328 0.1323 0.1322 0.1323 0.1352 
roth -le 0.1178 0.1180 0.1177 0.1184 0.1181 
Oe) 0.1187 0.1187 0.1190 0.1184 0.1186 


T HC) - C(L 0.1085 0.1084 0.1084 0.1085 0.1085 
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BR 
HF/6 - 310. 
I 
нөк 1а Ha Ha Na Va 
n- 0.1083 0.1083 0.1083 0.1084 0.1082 
-c 0.1083 0.1083 0.1083 0.1082 0.1084 
-c 0.1079 0.1079 0.1079 0.1078 0.1080 
ran-an 0.1079 0.1079 0.1078 0.1079 0.1080 
боз) -cw -cn 105.37 105.31 105.31 105.36 105.49 
ON) -000- ca) 116.38 116.49 116.51 116.38 116.47 
9o) -N«)- O 114.01 114.11 114.44 113.93 114.00 
otoy- Nea) - c) 118.05 118.31 118.10 118.53 118.32 
ue - cc 109.16 109.07 108.86 108.95 108.93 
Они) - can - c» 110.93 110.93 110.83 110.97 111.26 
469) - c c 110.93 110.95 111.04 110.72 110.82 
Өнао) - c) -ca» 112.33 112.43 112.51 112.31 112.50 
fnm- co» - c 112.33 112.42 112.06 112.51 112.40 
-O Cui -179.95 179.81 178.20 178.10 179.28 
ode = NEA) -0(9 - cc -0.03 -0.07 0.93 5.38 -0.85 
p- cc - c) -09 -179.97 179.99 -179.42 179.56 179.90 
наю) - c2 - co - Ho» -61.70 61.88 -61.27 -62.75 -61.94 
Nas) ~ 004) - ca» - ca) 179.95 168.96 178.53 7179.25 
PAI- N15) = 0010) - ca» 7179.95 — -175.40 -177.94 179.18 
Фог) = Nas) - 014) - c 0.05 4.60 2.47 0.84. 
几何 参数 B3LYP/6-31G 
Ib Ub Ib . Wb Vo 
em 0.1519 0.1518 0.1518 0.1518 0.1518 
oh c 0.1450 0.1454 0.1457 0.1455 0.1455 
TN4)-00) 0.1412 0.1402 0.1397 0.1402 0.1406 
ras -No 0.1207 0.1210 0.1209 0.1213 0.1211 
ro- 0.1216 0.1218 0.1220 0.1214 0.1215 
ran-an 0.1095 0.1095 0.1095 0.1095 0.1095 
тив) -AD 0.1094 0.1094 0.1094 0.1094 0.1093 
h -CD 0.1094 0.1094 0.1094 0.1093 0.1094 
тию) - ca) 0.1094 0.1094 0.1093 0.1092 0.1093 
ran-an 0.1094 0.1093 0.1093 0.1094 0.1094 
[m 105.63 105.54 105.40 105.70 105.74 
Anca) - 043) - ci) 113.97 114.17 14.21 113.95 114.17 
bas -N 112.83 113.00 113.37 112.94 112.87 
бов) - N«)- 00) 117.58 117.81 117.91 118.04 117.92 
[UA 109.17 109.03 108.81 108.84 108.88 
Өүв) - cü) - ca) 111.05 111.06 111.20 111.20 111.46 
OH(9) -Ct - en 111.05 111.12 111.17 110.75 110.92 
Өн) - ca - ca» 112.18 112.38 112.18 112.07 112.46 
Snap -on -cy 112.19 112.29 112.40 112.55 112.33 
PNAD- 3) - cQ) - C01) — 179.94 -178.95 178.33 177.51 178.54 
PAG) - М4) - 003) - С(2) -0.06 - 0.01 353.77 4.11 -1.52 
#но)у-са)-са)-оз) -179.97 180.29 178.63 178.82 179.71 
$0) - c -a-a -61.18 — -61.11 -62.51 -63.15 -61.70 
PN(15) - 0014) - c3) - C412) 180.10 179.99 178.48 178.45 
go06) -м15) -O14) - ca» -180.05 -176.42 177.26 -178.56 
oun - Nas) - О(14) - cas 一 0.04 3.51 3.14 1.50 


@ 键 长 单位 为 mm， 键 角 及 两 面 角 单 位 为 "。 
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图 4.2 CHCH;ONO; 和 (CH3CH2ONO,) 原子 编号 和 分 子 间距 离 
(括号 内 为 BLYP/6-31G* 计算 的 分 子 间 最 小 距离 ,单位 为 nm) 


4.2.2 总 能 量 和 相互 作用 能 


表 4.8 MR 4.9 分 别 列 出 ab initio 和 DFT 在 不 同 水 平 下 计算 的 总 能 量 及 经 
BSSE, ZPE 校正 后 的 分 子 间 相互 作用 能 。 由 表 4.8 可 见 , 在 四 种 二 聚 体 中 , IVa 的 
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总 能 量 和 分 子 间 相互 作用 能 均 最 低 , ЖЕНЯ N a 确 为 最 稳定 构 型 。 这 与 其 分 子 间距 
离 最 短 相 一 致 


表 4.8 ab initio 总 能 量 、 零 点 能 和 相互 作用 能 (kJ: mol) 


* la Ha Ha Na Va 
6-31G° E(HF) 一 938653.32 — 1877317.23 - 1877319.09 - 1877324.73 — 1877318.24 
E(MP2) —941198.95 — 1882412.91 - 1882419.39 - 1882426.20 - 1882417.31 
ZPEC 3.35 4.35 4.32 3.64 
AE(HF) -10.59 — -12.45 18.00 — -11.60 
AE(MP2) -15.01 -21.49 28.30 — -19.4 
AE(HF)c -6.59 -6.54 -11.06 -6.60 
АЕ"? -1.00 -4.32 —4.72 3.56 
AE(MP2)c -7.59 10.86 -15.78 10.16 
AE(MP2)c, zrec -4.24 -6.50 — -11.46 -6.52 
6-311 E(HF) 一 938904.99 — 1877820.38 — 1877822.97 - 1877828.91 - 1877822. 02 
E(MP2) 7941729.51 - 1883473.84 — 1883481 .02 — 1883487. 05 – 1883478.84 
AE(HF) 10.40 -12.99 18.94 — -12.04 
AE(MP2) - 14.83 -22.01 -28.04 19.83 
AE(HF)c 6.46 -9.05  -11.78 -6.55 
AE(MP2)c -7.02 10.20 — -14.87 -9.47 
6311+ +G*" EN —938924.93 - 1877858. 38 - 1877861.74 - 1877868. 33 - 1877859.72 
E(MP2) ~ 941773.26 - 1883558.83 - 1883570.36 - 1883579. 14 — 1883564.39 
AE(HF) -8.51 -11.88 -18.46 -9.85 
AE(MP2) -12.31 23.84 32.62 17.87 
AE(HF)c -6.25 -7.00 — 12.34 一 6.77 
AE(MP2)c 83 -12.70 -17.16 
34.9 DFT-B3LYP (B RE RP Beo d (e FARE C] mol) 
ak Ib Ib Mb Nb Vb 
631G* E —943890.16 —1887791.60 1887797. 19 1887799.17 188795. 36 
ZPEC 1.63 2.77 2.86 2.32 
AE -11.28 -16.87 -18.85 -15.04 
AEc -4.10 -4.16 -7.25 -5.30 
АЕслтс -2.47 -1.39 -4.39 22.98 
6311G* * E —944162.45 一 1888335.40 - 1888340.95 - 1888343.44 — 1888339.05 
AE -10.51 - 16.05 718.54 - 14.15 
bEc -3.93 -4.25 -7.84 一 4.97 
6.3111 Е —944189.54 — 1888384.64 — 1888388.74 —1888392.11 — 1888386.82 
AE -5.56 -9.66 -13.03 -7.74 


AEc 一 4.21 — 4.85 -8.39 -5.41 
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四 种 二 聚 体 的 相关 相互 作用 能 ДЕМ 分 别 占 AE (MP2)c 的 13.1896, 
39.78% ,29.91% 和 35.04% ,可 见 对 于 环 状 构 型 , 考虑 电子 相关 效应 更 为 重要 。 
此 外 ,四 种 构 型 的 BSSE 校正 能 量 均 较 大 , 分 别 为 7.42, 10.63, 12.52 和 9.25 
kJ .mol . HU ДЕ (MP2)c 值 相当 , 表明 进行 BSSE 校正 也 是 很 必要 的 。 
研究 表明 , 经 MP2 校正 可 求 得 与 MP4SDTQ( 四 级 微 扰 法 ) 相 比拟 的 结合 能 , 故 本 
文 的 结果 较 准确 可 信 。 由 表 4.8 可 见 , 在 HF/6-31G* 水 平 下 , 经 MP2, BSSE 和 
ТРЕ 校正 , 求 得 硝酸 乙 酯 二 聚 体 的 最 大 结合 能 为 11.46 kj · mol 1 

参见 表 4.8, 比较 HF/6-31G" 和 MP2/6-311G" * //HF/6-31G* 以 及 MP2/6- 
311+ +6"  // HF/6-31G "的 计算 结果 ,发 现 随 基 组 的 增 大 ,体系 的 总 能 量 下 降 很 
多 ,但 求 得 的 结合 能 却 相差 不 大 。 以 最 稳定 的 构 型 Na 为 例 , 经 BSSE 校正 后 ， 
6-311G"“ 和 6-311 + + G** Æ% FÉ AE (MP2)c 分 别 为 -14.87 和 -17.16 
kJ* mol . ЙИН 5j 6-31G* 计算 值 - 15.78 kJ mol E NY. N N 6-31G* 
基 组 计算 体系 的 相互 作用 能 已 较为 合适 。 

表 4.9 列 出 在 B3LYP/6-31G "全 优化 构 型 下 由 不 同 基 组 求 得 的 HF 总 能 量 及 
相互 作用 能 和 经 BSSE.ZPE 校正 后 的 分 子 间 相互 作用 能 。 由 表 4.9 可 见 , 在 四 种 
二 聚 体 中 , Nb 的 总 能 量 和 分 子 间 相 互 作用 能 均 最 低 , 表明 Wb 确 为 最 稳定 构 型 。 
这 与 其 分 子 间距 离 最 短 相 一 致 。 由 表 4.9 可 见 , 在 B3LYP/6-31G" K N F, 经 
BSSE 和 ZPE HE, 求 得 硝酸 乙 酯 二 聚 体 的 最 大 结合 能 为 4.39 КІ: mol 1% ЮЖ, 
最 稳定 构 型 Mb 的 三 种 基 组 计算 结合 能 均 较 H b. Mb 和 Vb 的 相应 值 为 大 ,这 与 
ab initio 计算 Na HAS AEH Па, Ша 和 Va 的 大 小 相 一 致 ;同一 基 组 下 , B3LYP 
计算 三 种 构 型 的 结合 能 比较 接近 。 

参见 表 4.9, 比较 BBLYP/6-31G" 和 B3LYP/6-311G ` * //B3LTP/6-31G* 以 
及 B3LYP/6-311 + +G*"*//B3LYP/6-31G* 的 计算 结果 ,发 现 随 基 组 的 增 大 ,体系 
的 总 能 量 下 降 很 多 , 但 求 得 的 结合 能 却 相差 不 大 。 以 最 稳定 的 构 型 Wa 为 例 , 经 
BSSE 校正 后 ,6-311G”" 和 6-311 + +G* * ÆA FHJ EC 分 别 为 -7.84 # - 8.39 
kJ ^ mol . BLS 6-31G* 计算 值 7.25 KJ .mol-! 相 差 较 小 。 这 也 表明 取 6-31G* 
基 组 计算 体系 的 相互 作用 能 已 较为 合适 。 


4.0.8 ”原子 电荷 分 布 与 转移 


表 4.10 列 出 两 种 方法 的 自然 集 居 分 析 所 得 各 原子 上 净 电 荷 。 为 方便 叙述 ,将 ` 
原子 编号 小 的 子 体系 定 为 子 体系 1。 由 表 4.10 和 图 4.2 可 见 , 在 二 聚 体 中 仅 两 子 
体系 相近 的 原子 电荷 变化 较 大 。 以 Na 为 例 , 与 Ia HH, Va 的 子 体系 1 的 О(5) 
和 H(9) 的 电荷 分 别 增加 0.033 和 0.012 e, 而 0(06) 和 H(8) 的 电荷 则 分 别 减少 
0.014 和 0.004 e; 子 体系 2 相应 的 O(16) 和 H(21) 的 电荷 也 分 别 增加 0.008 和 
0.016 e, 但 由 于 O(5) 一 H(21) 间 距 略 小 于 H(9) 一 0(16) 间 距 , 电荷 传递 的 净 效 果 


124 · 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


使 子 体系 1 带 有 0.001 e 负电 荷 。HF/6-31G* 计算 的 硝酸 乙 酯 单 体 的 偶 极 矩 为 
4.12Debye, 与 其 实验 数值 3.39 差别 较 大 。 四 种 二 聚 体 的 偶 极 矩 分 别 为 8.69， 
1.87,0.75 和 0.01Debye。 由 类 似 的 分 析 可 知 , 构 型 Ia, Ша 和 Va 的 净 电 荷 转移 
数 也 很 小 , 仅 分 别 为 0.004 e,0.001 e fl 0 e; 


表 4.10 CHCH,ONO; Ch, Ch, OO,): HF/6-31G ` 
和 B3LYP/6-31G* 的 自然 原子 电荷 (e) 


HF/6-31G* 
原子 = 
Та Па Ша Na Va 
са) -0.664 -0.665 0.664 0.668 0.669 
cQ) -0.053 -0.054 -0.056 0.054 0.053 
0(3) — 0.448 0.441 70.444 70.444 一 0.448 
N(4) 0.936 0.939 0.941 0.942 0.937 
0⁰⁵) 0.420 0.440 0.422 0.460 -0.444 
O(6) -0.474 -0.475 -0.500 -0.460 -0.466 
HO) 0.231 0.233 0.237 0.229 0.232 
H(8) 0.232 0.234 0.230 0.228 0.247 
H(9) 0.232 0.234 0.231 0.244 0.228 
H(10) 0.218 0.220 0.224 0.227 0.218 
Han 0.218 0.220 0.221 0.215 0.218 
caa) - 0.667 ~ 0.665 -0.664 0.669 
саз) 0.050 -0.050 0.056 - 0.053 
0014) - 0.449 0.436 -0.441 -0.448 
наз) 0.936 0.939 0.943 0.937 
0016) -0.436 70.439 0.435 - 0.444 
0017) -0.474 0.485 0.491 0.466 
H(18) 0.243 0.229 0.232 0.232 
H9) 0.226 0.228 0.229 0.228 
H(20) 0.226 0.245 0.234 0.246 
HQ1) 9.221 0.225 0.234 0.218 
H(22) 0.221 0.212 0.216 0.218 
B3LYP/6-31G* 
原子 
Ib lib Mb Nb Vb 

ca) -0.664 0.665 -0.664 -0.668 0.669 
со) 一 0.053 一 0.054 -0.056 -0.054 -0.053 
o3) 70.448 一 0.441 7 9.444 - 0.444 一 0.448 
N(4) 0.936 0.939 0.941 0.942 0.937 
005) 70.427 —0.440 一 0.422 一 0.460 一 0.444 
0(6) 0.474 -0.475 -0.500 -0.460 0.466 
HO) 0.231 0.233 0.237 0.229 0.232 
H(8) 0.232 0.234 0.230 0.228 0.247 


H() 0.232 0.234 9.231 0.244 0.228 
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续 表 
B3LYP/6-31G" 
原子 
Ib Hb Hb Nb Vb 

H(10) 0.218 0.220 0.224 0.227 0.218 
H01) 0.218 0.220 0.221 0.215 0.218 
caa) -0.667 -0.665 -0.664 0.669 
саз) -0.050 -0.050 -0.056 -0.053 
O14) 一 0.449 一 0.436 一 0.441 一 0.448 
N(15) 0.936 0.939 0.943 0.937 
O(16) 一 0.436 一 0.439 一 0.435 一 0.444 
0017) 0.474 70.485 0.491 0.466 
H(18) 0.243 0.229 0.232 0.232 
H(19) 0.226 0.228 0.229 0.228 
H(20) 0.226 0.245 0.234 0.246 
H(21) 0.221 0.225 0.234 0.218 


H(22) 0.221 0.212 0.216. 0.218 


类 似 地 考察 B3LYP 计算 结果 亦 可 见 :在 二 聚 体 中 仅 两 子 体系 相近 的 原子 电荷 
变化 较 大 。 以 Wb 为 例 ,与 Ib 相 比 , Nb 的 子 体系 1 的 O(5) 和 H(10) 的 分 别 得 到 
0.029e 和 0.008e 的 电荷 ,而 O(3) .N(4) „О(6) #1 H(9) 则 分 别 失 去 0.007、0.007、 
0.009 #1 0.008е 的 电荷 ; 子 体系 2 的 O(14) 和 N(15) 分 别 失去 0.013 和 0.009e 的 
电荷 ,而 O(16) 和 O(17) 分 别 得 到 0.015 和 0.015 e 的 电荷 ,但 由 于 OCS) —H(21) 
间距 略 小 于 H(9) 一 0(16) 间 距 , 电荷 传递 的 净 效果 使 子 体系 1 带 有 0.001 e 负电 
荷 。 由 类 似 的 分 析 可 知 , 构 型 卫 b、 肚 b 和 Vb 的 电荷 分 布 发 生 了 变化 ,而 净 电 荷 转 
移 数 则 很 小 , H b NN 0.009 e, ifi I b 和 Vb 则 分 别 为 0e。B3LYP/6-31G" 计算 的 
硝酸 乙 酯 单 体 的 偶 极 矩 为 3.42Debye, 与 其 实验 数值 3.39 相近 。 四 种 二 聚 体 的 偶 
BHD 7. 89, 0. 46, 0. 73 10.01 Debye。 由 以 上 分 析 可 知 :尽管 HF 和 B3LYP 
计算 原子 电荷 绝对 数值 有 所 不 同 , 但 给 出 了 较 一 致 的 电荷 转移 结果 。 


4.2.4 ”自然 键 轨道 分 析 


为 探讨 (CH3CHzONO,); 分 子 间 相互 作用 本 质 , 对 CH;CH;,ONO, 及 其 二 聚 体 
ЖТ HF/6-31G* 和 B3LYP/6-31G 水平 的 自然 键 轨 道 (NBO) 分 析 。 表 4.11 列 出 
了 电子 供 体 (donor) 轨 道 i HEF ZAK (acceptor) HH j 和 它们 之 间 相 互 作 用 的 稳定 
化 能 EE。 由 表 4.11 H N., 结合 能 最 大 的 构 型 Ma 中 N(4) 一 0O(5) 的 e, * 轨道 和 
O(5) 的 孤 对 电子 (1) 对 C(13) 一 H(21) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.41,0.17 
# 0.43 kJj'mol-: ,DO(16) 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 C(1) 一 H(9) 的 o 反 键 轨道 的 稳 
定 化 能 分 别 为 0.20 和 0.25 kj . mol-:。 可 见 构 型 W a 的 分 子 间作 用 主要 是 在 
N(4) 一 0(5) 的 成 键 轨 道 .O(5) 的 孤 对 电子 与 C(13) 一 H(21) 的 反 键 轨道 之 间 以 及 
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O(16) 的 孤 对 电子 与 C(1) 一 H(9) 的 反 键 轨道 之 间 发 生 的 。 类 似 分 析 构 型 Ia, Ша 
Fl V a, A SUIT a I Ша 的 分 子 间 相 互 作用 主要 发 生 在 各 自 的 子 体系 1 МО HO 
的 孤 对 电子 和 子 体系 2 的 最 邻近 的 C 一 H 反 键 轨道 之 间 , 而 Va 则 是 通过 其 子 体系 
1 的 NO; 的 N 一 0 成 键 轨 道 和 O 的 孤 对 电子 与 子 体系 2 的 最 邻近 的 CH 反 键 轨 
道 之 间作 用 的 。 


* 4. 11 НЕ/6-31С' 和 B3LYP/6-31G ` 水 平 (CH;CH,ONO,), 的 部 分 自然 键 轨道 分 析 结 果 ? 


RUE 给 体 NBO(i) 受 体 NBOG) E/ N- mol"! 

Па BD(1)0)—N(4) BD (1)C(12)—H(18) 0.06 
LP(1)0(5) Вр" (1)C(12)—H(18) 0.05 
LP(1)0(5) ED (1)C(13)—O(14) 9.12 
LP(2)0(5) вр" (1)C(12)—H(18) 0.18 
LP(2)O(S) вр" (1)C(13)—0(14) 0.19 
LP(1)O(6) BD* (1)C(12)—H(18) 0.14 
LP(2)0(6) BD* (1)C(12)—H(18) 0.49 

Ша LP(1)0(6) вр" (1)C(12)—H(20) 0.27 
LP(1)0(6) вр" (1)C(13)—0(14) 0.09 
LP(1)0(6) BD* (1)C(13)—H(21) 0.13 
LP(1)0(6) вр“ (1)C(13)—H(22) 0.15 
LP(2)0(6) Вр" (1)C(12)—H(20) 0.25 
LP(3)O(6) BD (1)C(13)—H(21) 0.25 
BD(1)N(15)—O(16) BD (1)C(2)—H(10) 0.11 
LP(2)0(14) BD (1)N(4) 一 0(6) 0.06 
LP(1)O(17) BD (CCH. 0.08 
1Р(3)0(17) Вр" (1)C(2)—H(11) 0.38 

Na BD(1)N(4)—O(5) BD (1)C(13)—H(21) 0.41 
BD(2)N(4)—O(5) BD (1)C(13)—H(21) 0.17 
LP(1)O(5) BD (1)C(13)—H(21) 0.43 
BD(1)N(15)—O(16) Вр" (DC(1)—H(9) 0.09 
LP(1)O(16) Вр” (1)C(1)—H(9) 0.20 
LP(2)0(16) вр" (1)C(1)—H(9) 0.25 
LP(1)0(17) BD (1)C(2)—H(10) 0.07 

` LPQ)O(17) вр" (1)C(2)—H(10) 0.12 
LP(3)O(17) BDO (2)N(4)—O(6) 0.05 

Va BD(1)N(4)—O(S) Вр" (1)C(12)—H(20) 0.11 
LP(1)0(3) BD“ (1)C(12)—H(20) 0.08 
LP(1)0(5) Вр" (1)C(12)—H(20) 0.25 
LP(2)0(5) BD (1)C(12)—H(20) 0.42 
BD(1)N(15)—0(16) Вр” (10C(1)—H(8) 9.11 
LP(1)O(14) BD (1)С(1)—Н(8) 0.08 
LP(1)0(16) вр” (1)C(1)—H(8) 0.25 


LP(2)O(16) BD ° (1)C(1)—H(8) 9.42 
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RR 

ak 给 体 NBO(i) ЖЖ NBOG) E/ N- mol: 
Hb LP(1)0(5) Вр" (1)C(13)—0(14) 0.46 
LP(2)0(5) вр" (1)C(12)—H(18) 0.67 
LP(2)0(5) BD* (1)C(13)—O(14) 1.05 
LP(1)0(6) вр" (1)C(12)—H(18) 1.00 
LP(2)0(6) BD* (1)C(12)—H(18) 4.51 
Lr BD(1)N(4)—O(5) вр" (1)C(13)—HQ21) 0.25 
LP(2)0(5) Вр" (1)C(13)—H(21) 0.67 
LP(1)0(6) вр" (1)C(13)—H(21) 0.29 
LP(1)0(6) Вр" (DN(15)—0(16) 0.29 
LP(2)0(6) BD*(1)C(13)—H(21) 1.17 
LP(3)0(6) вр" (1)C(13)—H(21) 0.50 
LP(3)0(6) BD*(1)N(15)—O(16) 2.01 
BD(1)N(15)—O(16) вр" (1)С(2)—Н(11) 0.84 
LP(1)0(16) BD* (1)C(2)—H(11) 0.50 
LP(2)0(16) BD* (1)C(2)—H(11) 1.55 
LP(2)0(17) BD*(1)C(2)—H(11) 0.54 
LP(3)0(17) вр" (1)C(2)—H(11) 0.29 
LP(3)0(17) вр" (1)N(4)—0(5) 1.09 
Вр" (2)N(15)—0(16) BD*(1)c(2)—H(11) 0.29 
Nb BD(1)N(4)—O(S) вр" (1)C(13)—H(21) 1.21 
BD(2)N(4)—O(5) вр" (1)C(13)—H(21) 2.34 
LP(1)0(5) вр” (1)C(13)—HQ1) 2.80 
LP(2)0(5) вр" (1)С(13)—Н(21) 0.33 
BD(1)N(15)—O(16) BD*(1)C(1)—H(9) 0.79 
LP(1)0(16) вр" (CO)—H(9) 1.50 
LP(2)0(16) вр" (1)C(1)—H(9) 2.63 
LP(1)0(17) BD* (1)C(2)—H(10) 0.25 
LP(2)0(17) BD*(1)C(2)—H(10) 0.42 
LP(3)0(17) вр" (1)C(2)—0(3) 0.21 
Vb Вр" (2)N(15) 一 0(16) вр" (1)C(1)—H(9) 9.79 
BD(1)N(4)—O(S) BD* (1)C(12)—H(20) 0.50 
LP(1)0(3) BD* (1)C(12)—H(20) 1.00 
LP(2)0(3) вр" (1)C(12)—H(20) 0.42 
LP(1)0(5) вр" (1)C(12)—HQ20) 1.34 
LP(2)0(5) вр" (1)C(12)—H(20) 2.84 
LP(1)0(14) вр" (1)C(1)—H(8) 1.05 
LP(2)0(14) BD*(1)C(1)—H(8) 0.42 
LP(1)0(16) BD*(1)C(1)—H(8) 1.38 
LP(2)0(16) вр" (1)C(1)—H(8) 2.97 
LP(3)O(16) BD* (1)C(1)—H(8) 0.71 


四 见 表 4.5 注 。 
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分 析 B3LYP 求 得 的 自然 键 轨道 结果 可 知 : 结 合 能 最 大 的 构 型 Nb 中 N(4) 一 
0O(5) 的 ox 轨道 和 O(5) 的 孤 对 电子 (1) 对 C(13) 一 H(21) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 
能 分 别 为 1.21、2.34 和 2.80 kJ*mol”!,O(16) 的 孤 对 电子 (1) 和 (2) 对 Cl 一 H9 的 
o 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 1.50 和 2.63 КЈ- mol-1 T LEA IVa 的 分 子 间作 
用 主要 是 在 N(4) 一 9(5) 的 成 键 轨道 .O(5) 的 孤 对 电子 与 C(13) 一 H(21) 的 反 键 轨 
道 之 间 以 及 O(16) 的 孤 对 电子 与 C(1) 一 H(9) 的 反 键 轨道 之 间 发 生 的 。 这 与 HF 
的 分 析 结 果 是 一 致 的 。 类 似 分 析 构 型 开 b. 而 b RU V b, £3 H by II b 的 分 子 间 相互 
作用 主要 发 生 在 各 自 的 子 体系 1 的 NO, 氧 孤 对 电子 和 子 体系 2 的 最 邻近 的 C 一 H 
反 键 轨道 之 间 , 而 Vb 则 是 通过 其 子 体系 1 的 一 NO; 的 N—O 成 键 轨道 和 O 的 孤 
对 电子 与 子 体系 2 的 最 邻近 的 C 一 H 反 键 轨 道 之 间作 用 的 。 


4.2.5 热力 学 性 质 


基于 统计 热力 学 方法 , 在 振动 分 析 基础 上 , 用 HF 频率 (校正 因子 为 0.89) 和 
B3LYP 频率 (校正 因子 为 0.96) 分 别 计算 了 CH;CH;ONO; 和 (CH3CH2ONO,), 在 
ЖЕН ЛЕ T 048 Fe 0 CC, ) Fiat CST) i NE CHD) ЖИН КЕ 
二 聚 体 的 热力 学 性 质变 化 , 即 AST, Hr 和 AGr, 结 果 列 于 表 4.12, HH 4.12 可 
JL, HF/ o- 310 和 B3LYP/6-31G 各自 优化 的 四 种 二 聚 体 ( [a, Ша, IVa fl Va; 
Ib, Ib, Ib, Vb 和 Vb) 的 C, 值 分 别 很 接近 , 由 于 分 子 间 相 互 作 用 , 使 同一 温度 
TIRE C, 值 均 大 于 相应 单 体 C, 值 的 二 倍 , ELE (O5 TE 16.0 Jemo tK E 
右 。 由 表 4.12 可 见 :HF 和 B3LYP OR (8.09 XF ELA NN f I M., CE N Z 
聚 体 时 , 体系 的 有 序 度 增加 , & If RI (AS < 0), 但 减 小 值 随 温度 升 高 而 下 降 。 
双 分 子 相互 作用 一 般 是 放 热 过程 , 体系 的 烩 值 变 小 (AHT<0), 但 对 能 量 较 高 的 构 
XI Па, Ша 和 Va, 随 温度 升 高 ,由 单 体 变 为 二 聚 体 是 吸 热 过 程 。 由 AG? = AHT - 
TAS, 求 得 不 同 温度 下 的 AGr 值 ;发 现在 0 K 下 结合 能 最 大 构 型 Na, 其 较 高 温度 
下 的 AGr 值 反而 较 大, 即 不 能 自发 进行 的 趋势 更 强 ,这 从 上 述 AGr ART N., R 
WH AH, 仍 为 负 值 ， 但 由 于 单 体形 成 Wa f HX. 且 乘 上 一 个 大 因子 T 
IfK. HN FF FA. M K f EH, 28 & Af f N E. I 
ab initio 和 РЕТ 的 结果 是 一 致 的 。 显 然 这 里 的 结论 只 适用 于 低压 下 的 气态 分 子 。 

通过 对 (CHaCH:ONO2)2 的 ab initio 和 DFT 比较 计算 研究 , 得 到 如 下 结论 : 
(1) 求 得 (CH3CH2ONO,), 的 各 四 种 优化 构 型 , 结果 表明 双 分 子 相互 作用 对 各 单 体 
的 键 角 扭曲 和 内 旋转 影响 很 小 ;DFT 方法 求 得 的 分 子 内 键 长 较 长 , 而 分 子 间距 离 
较 短 ;(2) 两 种 方法 给 出 了 较为 一 致 的 电荷 转移 结果 , 即 两 子 体 系 的 电荷 转移 微 
弱 ;(3) DFT 方法 求 得 的 结合 能 比 ab initio 的 值 小 , 在 MP2/6-31G* //HF/ 
6-31G ЖЭ E, 硝酸 乙 酯 的 最 大 结合 能 为 11.46 kJ .mol-!( 构 型 Na); 在 B3LYP/ 
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6-31G "水 平 上 , 硝酸 乙 酯 的 最 大 结合 能 为 3.39 kj mol! (H IN b); (4) MP2/ 
6-311G* * 和 MP2/6-311 + +G" "计算 的 单 点 能 量 值 与 MP2/6-31G* 的 计算 值 接 
近 ,说 明 以 6-31G* 基 组 计算 结合 能 比较 经 济 、 合 适 ;(5) 两 种 方法 求 得 的 热力 学 性 
质变 化 基本 一 致 。 对 (CH3CH2ONO,), 的 ab initio 和 DFT 比较 计算 研究 ,大 体 上 
重 现 了 对 (CH3ONO,), 类 似 比较 研究 所 得 主要 结论 , 可 见 这 些 结论 都 是 可 靠 可 信 
的 。 


表 4.12 不 同 温度 下 CH,CH,ONO, 和 (CHsCH:ONO:); 的 热力 学 性 质 人 


结构 » s? He ASr AHr AGr 
Ia 273.15 89.01 322.21 16.67 
298.15 94.51 330.24 18.97 
400.00 116.97 361.18 29.75 
500.00 136.86 389.47 42.46 
600.00 153.69 415.95 57.01 
700.00 167.71 440.73 73.11 
800.00 179.43 463.91 90.48 
Ha 273.15 194.38 566.87 36.94 - 77.55 73.64 17.54 
298.15 205.43 584.37 41.93 776.11 -3.25 19.44 
400.00 250.47 651.07 65.17 -71.29 71.37 26.95 
500.00 290.31 711.35 92.26 -67.59 0.10 33.89 
600.00 323.97 767.35 123.02 764.55 1.76 40.49 
700.00 352.02 819.46 156.86 -62.00 3.40 46.80 
800.00 375.44 868.04 193.27 -59.78 5.07 52.89 
Ha 273.15 194.07 543.61 36.39 — 100.81 -5.05 22.48 
298.15 205.14 561.08 41.38 — 99.40 4.66 24.98 
400.00 250.22 627.71 64.59 794.65 73.01 34.85 
500.00 290.10 687.94 91.66 791.00 — 1.36 44.14 
600.00 323.79 743.90 122.40 = 88.00 0.28 53.08 
700.00 351.85 795.99 156.23 85.47 1.91 61.74 
800.00 375.30 844.54 192.62 - 83.28 3.56 70.18 
Na 273.15 194.10 532.90 36.28 -111.52 710.83 19.63 
298.15 205.17 550.38 41.27 110.10 — 10.44 22.38 
400.00 250.26 617.02 64.48 7105.34 -8.79 33.35 
500.00 290.14 677.26 91.55 - 101.68 7.14 43.70 
600.00 323.83 733.22 122.30 - 98.68 75.49 53.72 
700.00 351.90 785.31 156.12 796.15 -3.87 63.43 
а E 800.00 375.35 833.88 192.52 — 93.94 22.4 72.94 
Va 273.15 194.32 552.88 36.71 791.54 - 4.59 20.41 
298.15 205.37 570.37 41.71 -90.11 74.19 22.68 
400.00 250.42 637.07 64.94 -85.29 -2.52 31.60 
500.00 290.26 697.33 92.02 ~81.61 -0.86 40.07 


600.00 323.92 753.32 122.78 78.58 0.80 47.95 
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аж 
结构 T с, s? He AST aH AGr 
700.00 351.97 805.42 156.62 -76.04 2.44 55.67 
800.00 375.41 854.00 193.02 一 73.82 4.10 63.15 
Ib 273.15 91.55 324.61 16.95 
298.15 97.24 332.87 19.31 
400.00 119.92 364.66 30.38 
500.00 139.54 393.58 43.38 
600.00 155.91 420.52 58.18 
700.00 169.47 445.60 74.47 
800.00 180.77 468.99 92.00 
ШЫ 273.158 199.07 565.18 37.28 -84.0 -6.27 16.68 
298.15 210.51 583.11 42.40 -82.68 -5.87 18.77 
400.00 256.08 651.42 66.19 7.0 -422 26.94 
500.00 295.46 712.91 93.82 -74.25 2.59 34.54 
600.00 328.28 769.78 125.06 -71.26 — -0.95 41.81 
700.00 355.43 822.48 159.29 -68.72 0.70 48.80 
800.00 378.05 871.46 196.00 60.52 2.35 55.57 
lb 273.18 198.64 526.21 36.51  -123.0p -11.49 2.1 
298.15 210.09 544.10 41.62 121.64 11.10 25.17 
400.00 255.74 612.30 65.33 -117.02 — -9.48 37.33 
500.00 295.18 673.72 92.8 -113.44 — -7.88 48.84 
600.00 328.06 730.54 124.19 -110.50 76.27 60.03 
700.00 355.25 783.22 158.40 -107.98 -4.64 70.95 
800.00 377.90 832.17 195.09 — 105.81 73.01 81.64 
Nb 23.18 198.58 529.91 36.50 -119.31 — -13.39 19.20 
298.15 210.04 547.80 41.61 = 117.94 713.00 22.16 
400.00 255.69 615.98 65.36 113.34 11.39 33.95 
500.00 295.13 677.40 92.95 -109.76 -9.80 45.08 
600.00 328.01 734.20 124.16 -106.84 — -8.19 55.91 
700.00 355.20 786.87 158.37 104.33 -6.56 66.47 
800.00 377.86 835.83 195.05 — -102.15 —4.94 76.78 
Vb 273.15 198.85 540.30 36.77 = 108.92 79.85 19.90 
298.15 210.32 558.21 41.89 — 107.83 -9.45 22.61 
400.00 255.94 626.48 65.66 102.84 -7.82 33.32 
500.00 295.32 687.94 93.28 -99.22 6.20 43.41 
600.00 328.16 744.78 124.50 -96.26 -4.58 53.18 
700.00 355.32 797.47 158.72 93.73 -2.94 62.67 
800.00 377.96 846.44 195.42 -91.54 — -1.30 71.93 


AHr= (H+ E(HF) + 2РЕ], - 2LH? + E(HF) + 2РЕ), (= I a, ii = 
Hb, шь, Nb, Vb): Т, C., SẸ, Н, д5, AHz Fi AGr 的 单位 分 别 为 
wel- H K- wel-. 


Ф Asr= (85 2089 
Па, Ma, Na, Va; i= Ib, 
K. J. meli. K 1. J. mol K^! H- mol -i. J-mol !-K 
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4.3 硝化 甘油 二 聚 体 的 分 子 间 相 互 作用 


在 HF/STO-3G 水 平 上 , 先 对 硝化 甘油 (NG) 单 体 进行 几何 构 型 全 优化 ;然后 
在 相同 计算 水 平 上 , 对 Chem3D 软件 组 建 的 NG 二 聚 体 势能 面 上 的 可 能 构 型 用 
Berny 方法 进行 优化 , 得 到 4 种 全 优化 构 型 。 对 各 优化 构 型 进行 振动 分 析 , 均 无 虚 
Ж, 表明 它们 都 对 应 各 自 势能 面 上 的 极 小 点 。 为 求 得 电子 分 布 和 转移 、 探 索 分 子 间 
相互 作用 的 本 质 , 我 们 还 进行 了 自然 键 轨 道 分 析 。 


4.3.1 几何 构 型 


NG DREH HF/STO-3G 全 优化 构 型 示 于 图 4.3, 部 分 全 优化 几何 参数 列 于 
表 4.13。 由 表 4.13 可 见 , 与 单 体 分 子 工 相 比 , TL I n EN rs4( 即 N—O N) Al 
缩短 0.4.0.4 和 0.2 pm, ff MAY rs4 无 变化 ; П 69 res 增 长 0.6 pm, r75 缩 短 0.4 
pm, 其 他 键 长 变化 不 明显 。 由 于 在 多 数 含 硝 基 炸 药 分 子 中 , X NO, (X= М.С ЯТ 
O) 键 通常 被 认为 是 热 解 和 起 爆 的 引发 键 , 故 O—N 键 缩短 表明 分 子 间 的 相互 作用 
使 该 键 和 该 物质 钝 化 。 与 单 体 分 子 的 键 角 和 二 面 角 相 比 , 二 聚 体 的 键 角 和 二 面 角 


384.13. HE/STO-3G KPE NG 及 其 二 聚 体 的 部 分 全 优化 几何 构 型 9 


几何 参数 1 П [1 N у 
та 0.1552 0.1552 0.1550 0.1551 0.1551 
тэл 0.1554 0.1554 0.1554 0.1553 0.1553 
r 0.1450 0.1452 0.1450 0.1453 0.1451 
rsa 0.1435 0.1431 0.1435 0.1431 0.1433 
res 0.1265 0.1271 0.1266 0.1263 0.1265 
тыз 0.1274 0.1270 0.1273 0.1278 0.1273 
6521 110.67 110.59 110.47 110.57 110.44 
бз 105.33 105.30 105.39 105.30 105.49 
[2n 109.90 109.98 109.94 109.95 109.83 
без 112.882 113.14 112.89 113.20 112.96 
6.54 118.455 118.91 118.50 118.96 118.63 
бз 105.38 105.31 105.46 105.30 105.34 
0.61 109.85 109.81 109.75 109.86 109.89 
[m 112.86 112.84 112.92 112.84 112.85 
[m 118.48 118.43 118.70 118.48 118.59 
Peri 178.16 181.46 181.19 182.03 179.42 
$542 -179.06 180.81 181.28 175.31 178.45 
9653 178.78 179.10 178.95 182.09 180.28 
9543 -1.43 358.88 358.80 -2.29 -0.24 
$512.35 173.02 172.74 172.92 172.76 171.11 
$9412 178.79 178.69 183.58 178.21 177.40 
$151 -179.07 180.93 180.25 180.49 179.28 
gus 1.15 1-16 0.41 0.63 一 0.75 


外 键 长 单位 为 nm, EA TARLA. 
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图 4.3 NG 及 其 二 聚 体 的 原子 编号 和 分 子 间距 离 (单位 : nm) 


变化 甚 徽 。 由 此 可 见 , 双 分 子 相互 作用 对 各 单 体 的 键 角 扭 曲 和 内 旋转 影响 很 小 。 


参见 图 4.3, HYD Ш. IV V 83 cR A FTE U 0.2332 0. 2124. 0. 2103 和 
0.2155 nin, f Fal BEAD ЕЗИНЕ N б E E RN 
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4.3.2 总 能 量 和 相互 作用 能 


* 4.14 列 出 HF/STO-3G 全 优化 构 型 下 由 不 同 基 组 求 得 的 HF 能 量 、 零 点 校 
正 能 (ZPEC) 和 分 子 间 相互 作用 能 以 及 色散 能 。 由 表 4.14 可 见 , 在 HF/STO-3G 
水 平 上 ,经 BSSE 校正 后 的 HF 相互 作用 能 较 小 , 而 经 验 公式 求 得 的 色散 能 数值 较 
大 。 因 此 对 于 中 等 体系 , 色散 能 校正 是 必要 的 。 用 HF/6-31G" 计算 总 能 量 ,再 经 
BSSE 校正 , 得 到 的 HF 相互 作用 能 比 STO-3G 水 平 上 的 大 , 这 可 能 是 由 于 后 者 基 
组 小 的 缘故 。 尽 管 HF/STO-3G 计算 的 总 能 量 较 低 , 但 是 计算 求 得 的 结合 能 大 小 
顺序 (N>V > ll == ll ) 43 HF/6-31G* //HF/STO-3G 计算 得 到 的 结合 能 大 小 顺序 
是 一 致 的 。 由 此 也 表明 N 确 为 最 稳定 构 型 , 这 与 其 分 子 间距 最 短 相 一 致 。 经 
BSSE.ZPE 和 色散 能 校正 , HF/6-31G* //HF/STO-3G KFE, NG 二 聚 体 的 最 大 
结合 能 为 32.08 H- mol 


表 4.14 NG 及 其 二 聚 体 的 总 能 量 、 零 点 能 和 相互 作用 能 (mol- 9) 


基 集 I Hi Wu N у 

STO-3G E(HF) — -2469187.79 -4938386.63 -4938386.19 - 4938390.56 - 4938387.49 
ZPEC 1.22 1.63 2.21 1.89 

AE(HF) -11.04 - 10.61 -14.97 -11.90 

AE(HF)c 73.04 -1.70 -2.39 -4.35 

E? ~ 13.36 15.89 -20.87 -15.89 

AEc ure 15.18 15.96 -21.04 -18.35 

6.3107 E(HF) — 250207146 5004155. 61 — 5004152. 41 - 5004161.77 - 5004152.32 
//STO.3G — SE(HF) -12.68 ~ 9.48 18.83 9.91 
AE(HF)c -8.67 = 4.08 - 13.42 -5.23 

AEc mec -20.81 -18.34 -32.08 -19.22 


4.3.3 ”原子 电荷 分 布 与 转移 


Ж 4.15 列 出 HF/STO-3G KFE NG 及 其 二 聚 体 的 自然 原子 电荷 分 析 结 果 。 
为 方便 叙述 , 将 原子 编号 小 的 定义 为 子 体系 1。 由 表 4.15 和 图 4.3 可 见 , NK 
的 两 个 子 体系 的 电荷 分 布 发 生 了 变化 。 以 构 型 为 例 ,与 单 体 工 相 比 , N 的 子 体系 
1 的 C(3)、O(7)、O(15)、H(18) 和 H(20) 分 别 得 到 0.011.0.025.0.010.0.003 和 
0.004 e 的 电荷 ,而 0(6)、H(19) 分 别 失去 0.010 和 0.017 e 的 电荷 ; 子 体系 2 的 
C(21),H(28)l O(31) 分 别 得 到 0.008、0.006 和 0.023 e, 而 H(37) 则 失去 0.017 
eo 由 于 O(7)…H(37) 和 H(19)…O(31) 的 间距 相近 , 电荷 的 反 向 传递 相互 抵消 ， 
致使 两 个 子 体系 的 净 电荷 传递 数 为 零 。 类 似 分 析 可 知 , П. ПТУ 的 子 体系 1 分 别 
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ЯЯ 0.010. —0.013 和 -0.018e 的 电荷 。 由 此 可 见 , 后 三 种 构 型 的 子 体系 间 存 在 
较 小 的 电荷 转移 。 


表 4.15 HF/STO-3G 水 平 下 NG 及 其 二 聚 体 的 自然 原子 电荷 (e) 


原子 I " mn N M 

ca) 0.066 0.067 0.055 0.066 0.059 
cQ) 0.113 0.113 0.114 0.114 0.115 
c) 0.063 0.064 0.063 0.054 0.053 
O(4) 70.142 一 0.134 -0.143 -0.135 -0.142 
N(5) 0.369 0.373 0.369 0.371 0.369 
0(6) ~ 0.187 -0.213 -0.189 -0.177 0. 190 
оо) 一 0.230 -0.217 -0.229 -0.254 -0.234 
O(8) -0.139 0.139 0.130 0.140 -0.140 
N(9) 0.369 0.369 0.369 0.369 0.368 
0⁰¹⁰ 0. 188 -0.186 0.191 -0.188 -0.192 
oa) 0.230 -0.229 0.236 0.229 0.228 
02) -0.149 -0.149 -0.149 0.150 0.150 
маз) 0.374 0.373 0.373 0.373 0.373 
0014) -0.226 -0.226 -0.227 一 0.226 -0.227 
ous) -0.181 -0.179 -0.185 . -0.182 0.168 
H(16) 0.061 0.062 0.058 0.061 0.059 
H(17) 0.058 0.058 0.075 0.061 0.070 
H(18) 0.085 0.083 0.080 0.082 0.079 
H(19) 0.058 0.060 0.060 0.075 0.072 
H(20) 0.059 0.061 0.059 0.055 0.054 
C1) 0.062 0.067 0.058 0.065 
соз?) 0.115 0.119 0.113 0.113 
C(23) 0.058 0.061 0.063 0.066 
0024) -0.141 -0.145 -0.143 -0.140 
N(25) 0.369 0.370 0.369 0.369 
0026) -0.188 -0.187 -0.188 0.186 
0(27) -0.236 -0.226 -0.228 -0.229 
O(28) -0.139 -0.138 -0.133 0.131 
N(29) 0.368 0.369 0.370 0.371 
030) -0.189 -0.184 -0.179 -0.192 
O01) -0.233 -0.230 -0.253 ~ 0.234 
0(32) 70.150 一 0.141 -0.150 一 0.149 
N(33) 0.373 0.376 0.373 0.373 
034) -0.225 0.239 0.226 -0.225 
O(35) -0.185 一 0.180 -0.182 -0.178 
H(36) 0.058 0.063 0.057 0.061 
H(37) 0.068 0.060 0.075 0.061 


HG8) 0.082 0.079 0.083 0.084 
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i 4.3.4 ”自然 键 轨 道 分 析 


为 探讨 NG 分 子 间 相互 作用 的 本 质 , 对 NG 及 其 二 聚 体 进行 了 HF/STO-3G 
水 平 的 自然 键 轨道 分 析 , & 4.16 列举 的 是 电子 供 体 (donor) H H i、 电 子 受 体 


表 4.16 HF/STO-3G KF NG 二 聚 体 的 相互 作用 部 分 的 自然 键 轨道 分 析 了 


— i 给 体 NBO(i) XH NBOG) E/ N- mol 
Li BD(1)N(5)—O(6) BD (1)C(21)—H(37) 1.96 
BD(1)N(5)—O(6) вр" (1)C(23)—H(39) 3.01 
LP(1)0(6) BD (1)C(21) —H(37) 4.51 
LP(1)O(6) BD" (1)C(23)—H(39) 4.47 
LP(2)O(6) BD (1)C(21)—H(37) 8.74 
LP(2)O(6) вр” (1)C(23)—H(39) 6.94 
вр" (1)N(5)—O(6) BD (1)C(21)—H(37) 0.67 
вр" (t)N(5)—O(6) Вр" (1)C(23)—H(39) 0.67 
BD(1)CQ1)—H(37) BD (DN(S)—0(6) 0.25 
BD(1)C(23)—H(39) Вр" (1) №5) —0(6) 0.25 
Ш BD(1)C(1)—H(17) LP(3)O(34) 0.38 
LP(1)O(34) BD`(1)C(10)—H(17) 9.74 
LP(2)0(34) BD (1)C(1)—H(17) 28.05 
LP(3)0(34) BD* (1)С(1)—Н(17) 3.01 
LP(2)0(35) Вр" (1)С(1)—Н(17) 0.67 
BD * (1)N(33) —O(34) BD" (1)C(1)—H(17) 0.46 
N BD(1)C(3)—H(19) LP(3)O(31) 2.47 
LP(1)O(7) BD* (1)C(21) 一 H(37) 14.46 
1Р(2)0(7) Вр” (1)C(21)—H(37) 4.81 
LP(3)O(7) Вр" (C(21)—H(37) 20.69 
Вр” (1)М(5)—О(7) BD (1)C(21)—H(37) 0.50 
BD(1)C(21)—H(37) LP(3)0(7) 2.42 
LP(1)0G1) BD* (1)C(3)—H(19) 14.63 
1Р(2)0(31) BD* (1)С(3)—н(19) 5.02 
LP(3)0(31) вр" (1)C(3)—H(19) 21.07 
у BD`(1)N(29)—O(31) BD (1)C(3)—H(19) 0.50 
BD(1)CQ)—H(7) BD“ (2)N(29)—0(30) 0.25 
BD(1)C(3)—H(19) LP(3)0(31) 0.33 
LP(1)0(30) вр” (1)C(1)—H(17) 7.19 
LP(2)0(30) Вр" (1)C(1)—H(17) 15.22 
LP(2)0(30) BD" (1)C(3)—H(19) 9.25 
LP(1)0G1) BD (1)C(3)—H(19) 9.45 
LP(2)0(31) Вр" (1)C(3)—H(19) 24.20 
1Р(3)0(31) Вр" (1)C(3)—H(19) 2.97 
Вр" (1)М(29)—О(31) BD* (1)C(3)—H(19) 0.59 
O 见 表 4.5 注 ; LP (1), (2) 和 (3) 分 别 表示 不 同 的 孤 对 电子 。 
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(acceptor) 轨 道 ;和 它们 之 间 相互 作用 的 稳定 化 能 已 。 由 表 4. 16 并 结合 图 4.3 可 
^1, EN IL AY LP(2)0(6) 对 C(21)—H(37)É с 反 键 轨道 .C(23) 一 H(39) 的 o 反 键 
轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 8.74 和 6.94 kj .mol-1!; 构 型 下 的 LP(2)O(34) 对 C(1)— 
H(17) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 能 为 28.05 kJ * mol `! 构 型 了 的 LP(1)O(7) 和 
LP(3)O(7) 对 C(21) 一 H(37) 的 o 反 键 轨道 ,LP(1)O(31) 和 LP(3)O(31) 对 
C(3) 一 H(19) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 14.46、20.69、14.63 和 21.07 
Куе mol f V ñj LP(2)0(30)X£ C(1) 一 H(17) 的 o 反 键 轨道 ,LP(2)O(31) 对 
C(3) 一 H(19) 的 o。 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 15.22 和 24.20 kJ*mol-!。 由 此 可 
N. NG 二 聚 体 的 双 分 子 相互 作用 主要 是 通过 一 NO 上 O 原子 与 男 一 分 子 相近 的 
C—HfÉ 反 键 轨道 之 间 发 生 的 。 二 聚 体 的 相互 作用 部 分 的 供 体 对 受 体 的 总 稳定 
化 能 分 别 为 31.47、42.31、86.07 和 60.95 kJ «mol l, 显然 W 的 稳定 化 能 最 大 , 也 可 
说 明 K 的 两 子 体系 间 的 相互 作用 最 强 。 


4.4 《硝化 甘油 + 硝化 乙 二 醇 ) 混 合体 的 分 子 间 相 互 作 用 


在 HF/STO-3G 水 平 上 , 先 分 别 对 硝化 甘油 (NG) 和 硝化 乙 二 醇 (EGDN) 单 体 
进行 几何 构 型 全 优化 ;然后 在 相同 计算 水 平 上 , 对 Chem3D 软件 组 建 的 (NG + 
EGDN) 混 合体 系 势 能 面 上 的 可 能 构 型 用 Berny 方法 进行 优化 , 得 到 4 种 全 优化 构 
型 。 对 各 优化 构 型 进行 振动 分 析 , 均 无 虚 频 ,表明 它们 都 对 应 各 自 势能 面 上 的 极 小 
点 。 对 为 各 优化 构 型 作 了 自然 键 轨道 分 析 。 


4.4.1 几何 构 型 


NG、EGDN 和 NG + EGDN 的 HF/STO-3G 全 优化 几何 构 型 示 于 图 4.4, 部 分 
全 优化 几何 参数 列 于 表 4.17。 由 表 4.17 N. HN. I A Hb, AY rz.1 增 长 
0.2 pm, r32 缩 短 0.3 pm Ti Il HN ~54 无 变化 ;V 的 res 和 ris13 分 别 增长 0.4 和 0.4 
pm, VIMY rio9 增 长 0.4 pm, rit9 缩 短 0.3 pm; SHAD AA, ШУ, V FL VERS 
r2423( 即 O—N 键 ) 分 别 缩短 0.5、0.2、0.4 和 0.2 pm, 其 他 键 长 变化 不 明显 。 由 于 
在 多 数 含 硝 基 炸药 分 子 中 ,X 一 NO,(X=N、C 和 O) 键 通常 被 认为 是 热 解 和 起 爆 的 
引发 键 , ON 键 缩短 表明 分 子 间 的 相互 作用 使 该 键 钝 化 。 与 单 体 分 子 的 键 角 
和 二 面 角 相 比 , 二 聚 体 的 键 角 变化 甚 微 , 而 部 分 二 面 角 有 较 明 显 的 变化 。 亚 的 
d4-3-2-1 增 大 13.507, IV f 的 ps432 增 大 11.38" 和 9.20, MÉY p134221 减 小 
33.03°, f V. V ЖП W 66 SX 3.42°.14.10°A 6.63"。 由 此 可 见 , NG 和 EGDN 
双 分 子 相互 作用 对 各 单 体 的 内 旋转 有 所 影响 。 参 见 图 4.4, HR, IN Vai 
最 短 分 子 间距 分 别 为 0.2178、0.2102、0.2174 和 0.2259 nmo 
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* 
图 4.4 NG,EGDN fll NG + EGDN 的 原子 编号 和 分 子 间距 离 (单位 : nm) 
表 4.17 NG.EGDN 和 EGDN + NG 的 STO-3G 水 平 上 全 优化 几何 构 型 7 
几何 参数 I П u N у м 
"а 0.1552 0.1554 0.1551 0.1551 0.1552 
r3-2 0.1554 0.1551 0.1554 0.1555 0.1555 
Tes 0.1265 0.1266 0.1263 0.1269 0.1265 
710-9 0.1266 0.1266 0.1266 0.1265 0.1270 
rine 0.1273 0.1274 0.1273 0.1273 0.1270 
rn 0.1441 0.1440 0.1441 0.1439 0.1441 
nue 0.1264 0.1265 0.1264 0.1268 0.1265 
101 0.1095 0.1095 9.1095 0.1095 0.1095 
225 0.1437 0.1432 0.1435 0.1433 0.1432 
ran 0.1437 0.1438 0.1436 0.1436 0.1437 
9521 110.67 110.42 110.60 110.60 110.44 
бз: 105.33 105.35 105.13 105.54 105.45 
65.45 109. 90 109.92 110.22 109.89 109.87 
06.5.4 112.882 112.91 113.02 113.04 112.90 
9754 118.455 118.66 119.03 118.55 118.47 
0 221 111.55 111.83 111.21 111.49 111.42 
9742022 110.76 110.84 110.69 110.96 110.68 
25.24.23 119.13 119.62 119.57 119.50 119.48 
026.2025 112.62 113.14 112.90 112.85 113.15 
Orman 111.55 111.27 111.82 111.28 111.55 
2.1 ~ 178.16 191.66 179.55 182.95 179.16 
PS-4-3-2 179. 0 180.00 190.44 188.26 180.45 
96 8 4 178.78 180.55 180.00 172.58 178.73 
11124 133.99 100.96 137.41 148.09 140.62 
P15-13-12-2 175.52 185.93 174.96 168.41 173.78 
22-2: 79.67 79.70 81.66 80.87 82.16 
25-24-23-22 -1.05 356.49 6.00 358.05 351.27 
26-24-23-22 178.99 176.71 185.01 178.15 171.60 


O 键 长 单位 为 nm, 键 角 及 二 面 角 单位 为 "。 
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4.4.2. 总 能 量 和 相互 作用 能 


Ж 4.18 列 出 HF/STO-3G 全 优化 构 型 下 由 不 同 基 组 求 得 的 HF 能 量 、 零 点 校 
正 能 (ZPEC) 和 分 子 间 相互 作用 能 以 及 色散 能 。 由 表 4.19 Uf M., 在 HF/STO-3G 
水 平 上 ,经 BSSE 校正 后 的 HF 相互 作用 能 很 小 甚至 出 现 正 值 , 而 经 验 公 式 求 得 的 
色散 能 数值 较 大 。 因 此 对 于 中 等 体系 ,色散 能 校正 是 必要 的 。 用 HF/6-31G* 计算 
ХВЕ, 再 经 BSSE 校正 ,得 到 的 HF 相互 作用 能 比 STO-3G 水 平 上 的 大 一 些 , 这 可 
能 是 由 于 后 者 基 组 小 的 缘故 。HF/STO-3G 计算 得 出 V 的 结合 能 最 大 , 而 HF/ 
6-31G* //HF/STO-3G 计 算得 出 WI 的 结合 能 最 大 , 其 值 为 28.14 kJ · mol 1。 由 此 可 
见 ,选择 合适 的 基 组 进行 计算 是 十 分 关键 的 。 


表 4.18 NG. EODN 和 EGDN + NG 的 STO-3G 水 平 上 的 总 能 量 、 
零点 能 和 相互 作用 能 (kJ mol `!) 


xd П Ш N M М 

STO-3G E(HF) -1674128.12 -4116326.99 -4116329.00 -4116331.25 -4116327.65 
ZPEC 264.76 633.48 634.07 634.44 633.55 

AE(HF) -11.08 -13.08 - 15.33 -11.74 

AE(HF)c 1.38 3.46 -2.12 -2.13 

Ep -16.41 -22.85 ~ 28.87 25.29 

AEc mec 12.43 -16.21 27.44 24.76 

631G* E(HF) — -1669070.61 —4171150.34 -4171146.51 -4171153.66 —4171139.68 
//STO-3G ДЕ(НЕ) -8.27 74.44 -11.59 -14.15 
AE(HF)c -3.20 -0.76 2.33 -5.52 

5Ес, mec -17.01 -19.42 227.64 -28.14 


4.43 原子 电荷 分 布 与 转移 


表 4.19 列 出 HF/STO-3G KFE NG、EGDN 和 NG + EGDN 混合 体 的 自然 
原子 电荷 分 析 结 果 。 为 方便 叙述 ,将 NG 子 体系 定义 为 子 体系 1。 由 表 4. 19 和 图 
F AAG, Ш 
子 体系 1 的 C(1).C(3).0(6)  H(16) HC18) 2:968 8] 0.009.0.006.0.005.0.006 
Al 0.005 e 的 电荷 ,而 HL17) 和 H(19) 分 别 失去 0.011 和 0.013 e; FIRA 2 的 
0(23) KE 0.010 e 的 电荷 ,而 O(25) 和 O(26) 分 别 得 到 0.005 和 0.006e 的 电荷 。 
电荷 传递 的 净 效 果 是 子 体系 1 带 有 0.017 e 的 负电 荷 。 

人 的 子 体系 1 的 C(3)、O(7) 和 H(18) 分 别 得 到 0.009、0.022 和 0.005 e 的 电 
荷 ,而 0(6) 和 H(20) 分 别 失去 0.008 和 0.020 e 的 电荷 ; 子 体系 2 的 O(25) 得 到 
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0.015 e 的 电荷 ,而 O(23) 8l H(31) 分 别 失去 0.005 和 0.008 e 的 电荷 。 由 于 
O(7)…H(31) 和 H(20)…O(25) 的 间距 相近 , 电荷 的 反 向 传递 相互 抵消 , 使 子 体系 
1408 0.001 e 的 负电 荷 。 


表 4.19 EGDN 和 EGDN+ NG 的 STO-3G 自然 原子 电荷 (e) 


原子 I Li Ш N V bl 

са) 0.066 0.057 0.067 0.067 0.067 
cQ) 0.113 0.115 0.114 0.118 0.111 
cao) 0.063 0.057 0.052 0.062 0.063 
O(4) -0.142 -0.140 -0.138 -0.139 -0.141 
NG) 0.369 0.367 0.371 0.377 0.369 
O(6) 0.187 0.193 0.176 0.206 -0.187 
o0) - 0.230 - 0.230 - 0.252 -0.218 -0.231 
0(8) = 0.139 -0.142 -0.140 -0.139 -0.142 
N(9) 0.369 0.369 0.368 0.369 0.375 
010) -0.188 -0.190 0.189 0.187 0.210 
001) —0.230 -0.232 -0.229 -0.229 -0.215 
02) -0.149 0.150 0.148 0.143 0.151 
маз) 0.374 0.373 0.373 0.377 0.372 
0014) 0.226 -0.226 -0.227 -0.213 -0.221 
ous) -0.181 -0.185 -0.183 -0.203 0.186 
H(16) 0.061 0.055 0.064 0.063 0.062 
H07) 0.058 0.069 0.058 0.059 0.062 
H(18) 0.085 0.080 0.080 0.078 0.088 
H9) 0.058 9.071 0.054 0.057 0.059 
H(20) 0.059 0.059 0.079 0.066 0.057 
CQ) 0.061 0.060 0.055 0.054 0.061 
022) 0.061 0.063 0.060 0.055 0.057 
0(23) $ -0.133 -0.123 -0.128 9.130 0.126 
мол). 0.364 0.366 0.369 0.368 0.367 
0(25) -0.236 -0.241 -0.251 -0.259 0.247 
O(26) -0.188 -0.194 -0.183 -0.186 0.198 
0(27) 0.133 -0.132 —0.134 -0.132 -0.132 
N(28) 0.364 0.365 0.364 0.364 0.365 
0029) -0.188 0.183 0.187 -0.191 -0.187 
0(30) -0.236 -0.236 -0.238 0.238 -0.237 
H(31) 0.068 0.068 0.076 0.077 0.067 
H(32) 0.064 0.066 0.062 0.061 0.063 
H(33) 0.064 0.065 0.066 0.074 0.075 


H(34) 0.068 0.072 0.071 0.067 0.069 
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V 的 子 体系 1 的 OC7) .OC12) .OC14) ffl H(20) 分 别 得 到 0.012,0.006,0.013 
510.007 e 的 电荷 ,而 C(2) .NCS) .OC6) ,OCLS) #1 H(18) 分 别 失去 0.005.0.008、 
0.018.0.022 和 0.007 e 的 电荷 ; 子 体 系 2 的 O(25) 得 到 0.023 e 的 电荷 , 而 
O(23).H(31)#ll H(33) 分 别 失去 0.003,0.009 和 0.010 e 的 电荷 。 电 荷 传递 的 净 
效果 是 子 体系 1 带 有 0.015 e 的 正 电荷 。 

“WI 的 子 体系 1 的 N(19) 和 O(10) 分 别 得 到 0.006 和 0.022 e 的 电荷 ,而 О(11) 
RE 0.015 e 的 电荷 ; 子 体系 2 的 OOSA O(33) 分 别 得 到 0.011 和 0.011e 的 电 
荷 ,而 O(23) 失 去 0.007 e 的 电荷 。 由 于 O(10)…H(33) 和 H(18)…0O(26) 的 间距 
相近 , 电荷 的 反 向 传递 相互 抵消 , 子 体系 1 仅 带 有 0.002 e 的 正 电 荷 。 通 过 以 上 分 
析 可 知 ,电荷 分 别 的 变化 主要 发 生 在 二 子 体系 的 相互 邻近 的 部 分 。 


4.4.4 自然 键 轨道 分 析 


为 探讨 NG + EGDN 分 子 间 相互 作用 的 本 质 ,对 NG、EGDN 和 NG+EGDN Ж 
fi f HF/STO-3G 水 平 的 自然 键 轨道 分 析 , & 4.20 列举 的 是 电子 供 体 (donor) 轨 道 
i HEF SEAR (acceptor) Mill j 和 它们 之 间 相 互 作用 的 稳定 化 能 E。 由 表 4.20 并 结 
合 图 4.4 可 知 , 构 型 亚 的 LP(1)0(25) i LP(3)O(25) 对 С(13) —Н(19) 0 с 
轨道 .LP(2)O(26) 对 C(1) 一 H(17) 的 “ 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 2.13 和 5.38 
和 3.46 kJ тої !; f N EHU LP(1)O(7) 和 LP(3)O(7) 对 C(21) 一 H(31) 的 о tit 
轨道 .LP(2)0(25) 和 LP(3)0(25)3t C(3) 一 H(20) 的 о 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 
为 2.93、4.42、4.19 和 2.29 К]: mol ^ ; 878 V AY N(13) —0(15) 0 x 轨道 和 
LP(1)O(15) Xt С(22) —Н(23) o I ELIE LP(1)0(6)31 C(21)—H(31) % о Ж 
键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 2.18、2.64 和 2.41 kJ - mol ` ; HALV d] £i RE HG SEAT Ze 
分 散 。LP(1)O(10) 对 C(22) CHG3) AY 反 键 轨道 的 稳定 化 能 为 2.03 K · mol 1. 
由 此 可 见 , NG + EGDN 的 双 分 子 相互 作用 主要 是 通过 一 NO, 上 O 原子 与 另 一 分 
子 相近 的 C—H 的 o 反 键 轨道 之 间 发 生 的 。 


表 4.20 NG、EGDN 和 NG+ EGDN 的 HF/STO-3G 水 平 自然 键 轨道 分 析 ? 


混合 体 给 体 NBO(i) 受 体 NBO(j) E/k*mol-! 

m BD (1) C(3)—H(19) LP (3) O(25) 0.06 

BD (1) N24)—0(26) вр” (1) C(1)—H(17) 0.21 

LP (1) 0025) вр” (1) C(3)—H(19) 243 

LP (2) OQ5) ; вр” (1) C(3)—H(19) 5.38 

LP (3) 0(25) вр" (1) C(3)—H(19) 0.54 

LP (1) 006) вр" (1) C(1)—H(17) 1.46 

LP (2) 0026) вр" (1) С(1)—Н(17) 3.45 

LP (2) O26) BD (1) C(3)Í—H(19) 0.05 

— — 8BD (1) №024)—0(25)_ BD* (1) C(3)—H(19) 0.21 


укны Ih ул, летва Me 


第 四 章 ”硝酸 酯 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 143 - 
续 表 
混合 体 给 体 NBO(i) 受 体 NBOG) E/kJ:mol ` 
N BD (1) C(3)—H(20) LP (3) O(25) 0.34 
LP (1) O(7) BD (1) C(21)—H(31) 2.93 
LP (2) O7) BD* (1) C2) —H(31) 1.70 
LP (3) O7) BD (1) C(21)—H(31) 4.42 
BD" (1) N(5) 一 0(7) BD (1) C(21)—H(31) 0.09 
BD (1) C(21)—H(31) LP (3) O(7) 0.51 
LP (1) OQ5) BD (1) C(3)—H(20) 3.07 
LP (2) O(25) BD" (1) C(3)—H(20) 4.19 
LP (3) О(25) BD (1) C(3)—H(20) 2.99 
BD (1) N(24)—0(25) BDO (1) C(3)—H(20) 0.22 
V BD (1) N(5)—0(6) вр" (1) C21) —HG1) 0.20 
BD (2) N(5)—0(6) BD (1) C(21)—H(31) 0.76 
BD (1) N(13)—0(15) BD" (1) C(22)—H(33) 0.18 
BD (2) N(13)—0(15) вр" (1) C(22)—H(33) 2.18 
LP (2) O(4) вр" (1) N(24)—O(25) 0.08 
LP (1) O(6) BD* (1) C(21)—H(31) 2.41 
LP (2) O(6) BD (1) C(21)—H(31) 1.51 
LP (1) O(15) BD (1) C(22)—H(33) 2.64 
LP (2) O15) BD* (1) C(22)—H(33) 0.29 
Вр" (2) N(5) 一 0(6) вр" (1) C(21)—H(31) 0.81 
Вр" (2) N(13)—0(15) BD* (1) C(22)—H(33) 1.18 
BD (1) C(21)—H(31) BD* (2) N(5)—O(6) 0.22 
BD (1) C(22)—H(33) BD* (2) N(13)—0(15) 0.40 
LP (2) O(25) во" (1) C(3)—H(20) 0.07 
LP (3) 0025) BD (1) №5) —0(6) 0.09 
U BD (1) C(2)—H(18) BD (2) N(24)—0(26) 0.10 
BD (1) N(9)—0(10) вр" (1) C(22)—H(33) 0.19 
BD (2) N(9)—O(10) BD (1) C(22)—H(33) 1.00 
LP (2) O(8) LP (3) 0025) 0.10 
LP (1) O(10) BD (1) C(22)—H(33) 2.03 
LP (2) O(10) Вр” (1) C(22)—H(33) 0.78 
BD* (2) ND —O(10) Вр” (1) C(22)—H(33) 0.82 
BD (1) C(22)—H(33) BD (2) N(9)—0(10) 0.22 
BD (1) №024) —0(26) Вр" (1) C(2)—H(18) 0.29 
BD (2) №24) —0(26) BD (1) C(2)—H(18) 0.37 
LP (2) OQ5) BD* (1) C(1)—H(17) 0.08 
LP (3) O(25) LP (3) O(11) 0.13 
LP (3) O(25) BD (1) N(9)—O(10) 0.09 
LP (1) O(26) BD (1) C(2)—H(18) 0.93 
LP (2) O26) Вр“ (1) C(22—H(18) 0.51 
BD" (1) N(24)—0(26) BD (1) C(27—H(18) 0.06 
Во” (2) N(24)—0(26) BD (1) C(2)—H(18) 0.47 


O RR 4. 16 K. 
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4.4.5 两 种 结果 比较 


综合 本 节 和 上 节 的 计算 结果 , 在 HF/STO-3G 水 平 上 求 得 硝化 甘油 二 聚 体 和 
硝化 甘油 + 硝化 乙 二 醇 混合 体系 各 四 种 稳定 构 型 。 超 分 子 体系 的 几何 构 型 与 单 体 
相差 不 大 ,表明 分 子 间 相互 作用 对 几何 构 型 影响 很 小 。 在 HF/6-31G* // HF/STO- 
3G 水 平 上 , NG 二 聚 体 的 结合 能 (32.08 kJ * mol `!) KF NG + EGDN 的 结合 
(28.14 k · mol ^), В NG 的 自 聚 合 趋势 要 强 于 NG + EGDN 形成 超 分 子 的 趋 
势 ,因此 在 NG 中 加 入 EGDN 的 确 可 使 体系 的 凝固 点 降低 。 这 就 从 理论 上 阐明 了 
加 入 EGDN 可 防止 NG 低温 结 冻 的 实验 事实 。 


4.5 ” 太 安 与 小 分 子 、 太 安 与 高 分 子 链 的 分 子 间 相 互 作用 


首先 对 太 安 (PETN) 和 系列 相关 小 分 子 (甲烷 \ 二 气 甲 烧 和 四 气 甲烷 ) 形 成 的 
超 分 子 体系 进行 分 子 间 相 互 作用 的 从 头 计 算 。 在 HFE/3-21G * KFE, 先 分 别 对 
PETN 和 CH4(CH2F2、CFs) 单 体 分 子 进行 几何 构 型 全 优化 ;然后 在 相同 计算 水 平 
上 ,对 Chem3D 软件 组 建 的 PETN + CH, (CH2F,、CFs) 势 能 面 上 的 可 能 构 型 用 
Berny 方法 进行 优化 , 得 到 它们 的 各 3 种 全 优化 构 型 。 对 各 优化 构 型 进行 振动 分 
析 , 均 无 虚 频 , 表明 它们 均 对 应 各 自 势能 面 上 的 极 小 点 。 还 进行 了 自然 键 轨道 分 
Hio Rt Ж Z Ж [-€ CHCH, >, ], 3E AR Ж Z Ж [ -C CF,CH >, J. N PU N L. Ж 
[-ЄСЕ;СЕ;Э-л f N = 88 Z [-CCF,CFCI2-, 19 T A , 分 别 取 n = 
1—5 个 单元 ,采用 PM3-MO 方法 , 对 Chem3D 软件 组 合 得 到 的 PETN 和 上 述 高 分 
子 链 (n=1, 2, 3, 4, 5 且 端 基 以 H 原子 饱和 ) 系 列 混合 体系 的 势能 面 上 的 可 能 构 
型 进行 全 优化 , 在 优化 构 型 下 经 SCF 计算 求 得 电子 结构 和 能 量 。 所 得 稳定 构 型 均 
无 虚 频 ,表明 它们 都 对 应 各 自 势能 面 上 极 小 点 。 收 敛 精 度 取 程序 内 定 值 。 显 然 , 半 
经 验 分 子 轨 道 计算 结果 只 对 同系 物 具 有 相对 比较 的 意义 , 取 统 一 简单 的 计算 模型 
有 利于 抵消 系统 误差 ,探讨 递 变 规律 。 


4.5.1. 太 安 与 甲烷 的 相互 作用 


PETN 和 PETN + CH, 混合 体 的 HF/3221G* 的 全 优化 构 型 示 于 图 4.5, 全 优 
化 几何 参数 列 于 表 4.21。 由 表 4.21 可 见 ,与 单 体 分 子 工 相 比 , H.H An M5 re 
( 即 ON 键 ) 分 别 缩短 0.2.0.5 和 0.1 pm; II A III AY rs7? 分 别 增加 0.2 和 0.4 
pm, IV] rs7 缩 短 0.3 pm, II AI II ËJ ro7 K 0.2 和 0.5 pm, IV 的 гоз П 
0.3 pm, 其 他 键 长 变化 不 明显 。 与 CHF, 单 体 分 子 相 比 , NHK V lll fl N SERE 
键 长 有 所 变化 ,但 变化 不 明显 。 与 单 体 分 子 的 键 角 和 二 面 角 相 比 ,二 聚 体 的 键 角 和 
i KM, AA IÉ ps762z 增 加 7.26°, N 的 pzi.19184 增 加 6.95"。 由 此 可 
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见 , 双 分 子 相互 作 明 对 各 单 体 的 键 角 扭曲 和 内 旋转 影响 很 小 。 参 见 图 4.5, 构 型 
I、 区 和 K 的 最 短 分 子 间距 分 别 为 0.2566.0.2583 和 0.2505 nme 
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图 4.5 PETN 和 PETN + CH 的 原子 编号 和 分 子 间距 离 (单位 :nm) 
表 4.21 PETN,CH, 和 PETN + CH, 的 HF/3-21G* SRL LIBR 
几何 参数 I CH. 1 D N 
тї 0.1530 0.1529 0.1529 0.1530 
* 0.1530 0.1530 0.1530 0.1529 
"ад 0.1530 0.1530 0.1530 0.1529 
rs-t 0.1530 0.1530 0.1530 0.1530 
6.2 0.1471 0.1473 0.1472 0.1471 
77.6 0.1409 0.1407 0.1405 0.1408 
Lx) 0.1233. 0.1235 0.1237 0.1230 
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续 表 
几何 参数 工 сн, П m N 
тэл 0.1214 0.1212 0.1209 0.1217 
тоз 0.1471 0.1471 0.1470 0.1471 
ruo 0.1409 0.1409 0.1408 0.1409 
ran 0.1233 0.1233 0.1232 0.1233 
roa 0.1214 0.1214 0.1214 0.1214 
Tues 0.1471 0.1471 0.1471 0.1471 
risu 0.1409 0.1409 0.1409 0.1409 
"1645 0.1214 0.1214 0.1213 0.1214 
"таз 0.1233 0.1233 0.1233 0.1233 
riss 0.1471 0.1471 0.1471 0.1471 
"лв 0.1409 0.1409 0.1408 0.1407 
тюл» 0.1214 0.1214 0.1213 0.1217 
ras 0.1233 0.1233 0.1233 0.1230 
"па 0.1074 0.1074 0.1074 0.1074 
raa 0.1074 0.1074 0.1074 0.1074 
тиз 0.1074 0.1074 0.1073 0.1074 
тз 0.1074 0.1074 0.1074 0.1075 
[m 0.1074 0.1074 0.1075 0.1074 
rna 0.1074 0.1074 0.1074 0.1074 
"аз 0.1074 0.1074 0.1075 0.1075 
rms 0.1074 0.1074 0.1074 0.1074 
raw 0.1083 0.1083 0.1085 0.1082 
raw 0.1083 0.1080 0.1084 0.1082 
133.30 0.1083 0.1083 0.1080 0.1083 
ruw 0.1083 0.1084 0.1082 0.1083 
65 12 107.46 107.44 107.34 107.36 
Gunz 110.49 110.50 110.48 110.71 
6512 110.49 110.45 110.56 110.37 
безл 103.83 103.76 103.78 103.88 
97.6.2 113.56 113.59 113.89 113.44 
[ 116.26 116.31 116.28 116.40 
ө, 113.97 114.18 114.32 113.90 
[m 103.83 103.80 103.96 103.88 
01.00 113.56 113.55 113.52 113.56 
12-11-10 116.26 116.25 116.34 116.25 
13-11-10 113.97 113.96 113.92 113.97 
биза 103.83 103.80 103.81 103.88 
05.14.5 113.55 113.57 113.53 113.56 
01.1514 113.97 113.96 113.99 113.97 
[a 116.26 116.25 116.24 116.25 
[om 103.83 103.82 103.81 103.89 
113.56 113.56 113.57 113.44 
113.97 113.97 114.03 113.91 
116.26 116.25 116.19 116.41 
111.80 111.86 111.73 111.71 
111.80 111.85 111.82 111.86 
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Lid 
$ CH, Li Ш N 
111.80 111.80 111.81 111.92 
11.80 111.81 111.80 111.66 
111.80 111.82 111.81 111.86 
111.80 111.79 111.84 11.71 
111.80 111.81 111.80 111.65 
111.80 111.80 111.84 111.92 
109.47 110.60 110.05 109.60 
109.47 109.20 109.63 109.50 
109.47 109.30 109.46 109.50 
120.61 120.55 120.61 120.61 
-120.61 239.26 239.40 239.43 
180.00 183.79 179.68 179.71 
179.97 177.40 179.68 179.86 
0.03 7.29 358.07 0.84 
-179.97 180.92 180.00 187.27 
$112 180.00 179.98 180.00 181.25 
pu o 179.97 179.97 180.00 179.82 
[T 0.02 0.02 359.68 0.25 
911103 -179.98 180.02 180.00 180.22 
pi 59.40 59.04 59.37 60.51 
Pissa -179.98 180.62 180.00 179.82 
wasa 179.99 179.81 180.00 180.22 
iras -0.01 359.82 359.68 0.25 
Loo = 59.40 300.57 300.58 304.26 
pi 179. 97 180.13 180.32 177.43 
P20-19-18-4 179.98 179.90 180.00 186.88 
92-1184 -0.03 359.90 359.55 6.92 
$2343 62.60 62.43 62.25 66.21 
[E -62.70 296.97 297.15 300.88 
Pusia -62.70 297.32 297.22 298.69 
91342 62.60 62.62 62.77 63.92 
92412 58.00 57.93 57.95 61.37 
97442 -176.70 183.22 183.13 186.69 
9251.2 -57.00 301.70 302.03 303.18 
92.512 176.70 176.40 176.79 177.95 
933-332 120.00 121.10 119.89 120.40 
3430-31-32 ~ 120.00 -121.20 240.02 120.00 
分 子 间 部 分 
"ул 0.5582 0.5278 0.7248 
60.12 111.00 34.21 151.50 
[ДЕ 10.10 54.04 
95-16 -57.00 166.60 
pn Nn 123.30 353.76 А 
[Z0 € 6.40 10.93 К 


@ 键 长 单位 为 nm, 键 角 和 二 面 角 单位 为 *。 
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表 4.22 列 出 HF/3-21G "水 平 上 РЕТМ.СН, 和 PETN + CH, 混合 体 的 自然 原 
子 电荷 分 析 结 果 。 由 表 4.22 和 图 4.5 可 见 ,混合 体 的 两 个 子 体系 的 电荷 分 布 发 生 
了 变化 。 以 构 型 ЖЮ, 与 单 体 PETN НЮ, П Ф PETN 子 体 系 的 O(8) 失 去 
0.008e 的 电荷 ,而 0(9) 得 到 0.008 e 的 电荷 ;CH 子 体系 的 C(30)、H(31) 和 
H(32) 分 别 得 到 0.003、0.004 和 0.005 e, 而 H(33) 和 HH(34) 则 分 别 失去 0.006 和 
0.003 e。 电 荷 传递 的 净 结果 使 PETN 子 体系 带 有 0.011 e 的 电荷 。 类 似 分 析 可 
ж, DERI IV 66$ r f N 46 BJ 38 4E 55 II UL, 电荷 传递 的 净 结果 使 PETN 子 体系 分 别 
带 有 0.003 和 0.009 e 的 电荷 。 由 此 可 见 ,三 种 构 型 的 子 体系 间 存 在 较 小 的 电荷 
转移 。 ` 


表 4.22 PETN, CH, 和 PETN + CH, 的 HF/3-21G ` 的 自然 原子 电荷 (e) 


原子 I CH, U Ш N 
ca) -0.195 -0.195 -0.195 
c) -0.089 -0.088 -0.089 
co) -0.089 -0.089 -0.089 
C) -0.089 -0.090 -0.089 
C05) 0.089 0. 090 0.089 
06) 0.413 0.413 0.41% 
NO) 0.746 0.749 0.748 
0(8) -0.391 -0.401 -0.397 
009) -0.323 -0.318 ~0.318 
010) 0.413 -0.413 -0.413 
ма) 0.746 0.746 0.746 
0012) = 0.391 = 0.391 0.391 
013) -0.323 -0.324 -0.323 
0014) 70.413 = 0.413 70.414 
N(15) 0.746 0.746 0.746 
0016) —0.323 0.323 0.323 
017) 0.301 0.392 0.391 
0018) -0.413 -0.413 -0.414 
N(19) 0.746 0.746 0.746 
0(20) ~ 0.323 ~ 0.323 0.323 
0021) -0.391 - 0.392 -0.391 
H(22) 0.260 0.261 0.261 
H(23) 0.260 0.262 0.261 
H(24) 0.260 0.260 0.260 
H(25) 0.260 0.260 0.260 
H(26) 0.260 0.260 0.260 
H(27) 0.260 0.260 0.260 
H(28) 0.260 0.260 0.260 
H(29) 0.260 0.260 0.260 
C030) -0.892 0. 900 0.896 
H(31) 0.223 0.230 0.222 
H(32) . 0.223 0.212 0.229 
H(33) 0.223 0.229 0.220 
H4) 0.223 0.227 0.217 
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Ж 4.23 列 出 HF/3-21G* 全 优化 构 型 下 的 HF 能 量 、 零 点 校正 能 (ZPEC) 和 分 
子 间 相 互 作 用 能 以 及 由 式 (1.15) 求 得 的 色散 能 。 由 表 4.23 可 见 , 在 HF/3-21G* 
水 平 上 , 经 BSSE 校正 后 的 HF 相互 作用 能 较 小 , 甚至 出 现 了 正 值 , 而 经 验 公 式 求 
得 的 色散 能 数值 较 大 。 因 此 对 于 中 等 体系 , 色散 能 校正 是 必要 的 。 经 BSSE.ZPE 
和 色散 能 校正 , 在 HF/3-21G" KFE, PETN + CH, 混合 体 的 最 大 结合 能 为 3.68 
у: mol 1 


表 4.23 总 能 量 \、 零 点 能 和 相互 作用 能 (kJ*mol ') 


* 1 CH, " "m N 
HF/ E(HF) 3418331. 73 -104959.29 3523300. 59 -3523295.35 -3523298.12 
3.216" ZPEC 4.73 2.62 2.84 
AE(HF) -9.57 -4.33 -7.10 
AE(HF)c 6.32 1.37 4.68 
AE? 10.00 -5.77 -5.89 
EQ -3.68 -2.9% -1.21 


为 探讨 分 子 间 相 互 作 用 的 本 质 , 对 PETN, CH, 和 PETN + CH, 进行 了 HF/ 
3-21G* 水 平 的 自然 键 轨道 分 析 , & 4.24 列举 的 是 电子 供 体 (donor) 轨 道 i、 电 子 受 
体 (acceptor) 轨 道 ; 和 它们 之 间 相 互 作用 的 稳定 化 能 EE。 由 表 4.24 并 结合 图 4.5 


表 4.24 HF/3-21G "水平 PETN + CH, 的 相互 作用 部 分 的 自然 键 轨道 分 析 ? 


结构 给 体 NBO(i) 受 体 NBO(j) Е/к]- mol! 
П BD (1) №7) -O) BD (1) C(30)—H(32) 0.24 
BD (2) N(7)—0(9) вр" (1) C(30)—H(32) 0.68 
BD (1) N(19)—0(20) BD (1) C(30)—H(31) 0.24 
BD (2) N(19)—0(20) вр" (1) C(30)—H(31) 0.72 
LP (1) O(9) BD (1) C(30)—H(32) 0.41 
LP (1) O(20) BD (1) C(30)—H(31) 0.46 
вр" (2) NC)—0(9) BD*(1) C(30)—H(32) 0.20 
BD (2) N(19)—0(20) BD (1) C(30)—H(31) 0.22 
m LP (1) O(8) BD*(1) C(30)—H(31) 1.02 
LP (2) O(8) BD*(1) C(30)—H(31) 0.36 
LP (3) O(8) BD`(1) C(30)—H(31) 0.11 
N LP (1) O(8) BD" (1) C(30)—H(32) 0.54 
1Р (2) О(8) BD*(1) C(30)—H(32) 1.59 
LP (3) O(8) вр" (1) C(30)—H(32) 9.15 
LP (1) O(9) BD (1) C(30)—H(32) 0.08 
LP (2) O(9) BD" (1) C(30)—H(32) 0.35 


ON 4.5 K. 
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I Al, fig N II A H. E ff HN FH, 没有 较为 突出 的 作用 点 ;但 是 下 中 N(7) 一 
0O(9) 的 成 键 轨道 对 C(30) 一 H(32) 的 e 反 键 轨道 .N(19) 一 O(20) 的 т M SL iN 
对 C(30) 一 H(31) 的 e 反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.68 和 0.72 kJ-mol l. fJ H, 
其 他 数值 大 。 构 型 朋 的 LP (2) O(8) 对 C(30) 一 H(31) 的 о 反 键 轨道 的 稳定 化 能 
为 1.02 H- mol , Жү F: LP(2)0(8) 对 C(30) 一 H(32) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 
能 为 1.59 H - mol 4 说 明 亚 主要 是 通过 O(9) 的 孤 对 电子 和 C(30) 一 H(31) 的 反 键 
轨道 之 间 相互 作用 的 , N 主要 是 通过 O(9) 的 孤 对 电子 和 C(30) 一 H(32) 的 反 键 轨 
道 之 间 相 互 作用 的 。 


4.5.2 太 安 和 二 毛 甲 烷 的 相互 作用 


PETN 和 PETN + CHF, 的 HF/3-21G* 的 全 优化 构 型 示 于 图 4.6, 全 优化 几 
何 参 数列 于 表 4.25。 由 表 4.25 H N., 与 单 体 分 子 工 相 比 , V Mu MG r (BB 
C 一 O 键 ) 分 别 增长 0.3、0.2 和 0.5 pm, 而 rz (B) O—N 键 ) 分 别 缩短 0.3、0.5 和 
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图 4.6 РЕТМ + СЕ,Н, 的 原子 编号 和 分 子 间距 离 (单位 :nm) 


tc ve ART 10/77. T ij mcer 


第 四 章 ”硝酸 酯 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 151 、 


0.8 pm; VÉ r97 缩 短 0.3 рт, r2019 增 长 0.9 pm, 其 他 键 长 变化 不 明显 。 由 于 在 多 
数 含 硝 基 炸 药 分子 中 , X—NO;(X = N.C 和 O) 键 通常 被 认为 是 热 解 和 起 爆 的 引发 
键 , 故 OSN 键 缩短 表明 分 子 间 的 相互 作用 使 该 键 和 该 物质 钝 化 。 与 СНЕ, 单 体 
分 子 相 比 , EG ЖУ VERI W BÉ 3-30 Bl C 一 F 键 ) 分 别 增长 0.8,1.0,0.3 pm; 
пузо BUSH 0.9, 1.0, 0. 2 рт; H r3330( 即 C 一 H 键 ) 分 别 缩短 0.4,0.2,0.5 pmo 
与 单 体 分 子 的 键 角 和 二 面 角 相 比 , 混合 体 的 键 角 和 二 面 角 变化 其 微 ,只 有 V 的 
87.62 和 2115484 Н I 21.5170 19.60"。 由 此 可 见 , 双 分 子 相 互 作 用 对 各 单 
体 的 键 角 扭曲 和 内 旋转 影响 很 小 。 参 见 图 4.6, f N V. MMR TEN 
别 为 0.2614、0.2288 和 0.2415 nme 


表 4.25 PETN.CF,H, 和 PETN + СЕ,Н, 的 HF/3-21G "全 优化 几何 参数 ?了 


几何 参数 I CFH: у м M 
"а 0.1530 0.1529 0.1530 0.1529 
"эл 0.1530 0.1529 0.1527 0.1530 
"а 0.1530 0.1529 0.1529 0.1530 
та 0.1530 0.1529 0.1529 0.1530 
Tel 0.1471 0.1474 0.1473 0.1476 
тє 0.1409 0.1406 0.1404 0.1401 
тъл 0.1233 0.1225 0.1234 0.1234 
төл 0.1214 0.1221 0.1215 0.1217 
"10-3 0.1471 0.1472 0.1473 0.1471 
Tuae 0.1409 0.1407 0.1404 0.1409 
Tun 0.1233 0.1233 0.1236 0.1233 
run 0.1214 0.1214 0.1214 0.1213 
Tues 0.1471 0.1472 0.1471 0.1471 
тен 0.1409 0.1407 0.1407 0.1410 
716-15 0.1214 0.1214 0.1214 0.1213 
M 0.1233 0.1233 0.1234 0.1233 
ria 0.1471 0.1474 0.1471 0.1471 
T1918 0.1409 0.1406 0.1407 0.1410 
"2-19 0.1214 0.1223 0.1214 0.1213 
Tas 0.1233 0.1224 0.1234 0.1232 
"2.2 0.1074 0.1073 0.1072 0.1074 
123.2 0.1074 0.1072 0.1072 0.1074 
таз 0.1074 0.1074 0.1071 0.1074 
LEX 0.1074 0.1074 0.1071 0.1074 
та 0.1074 0.1073 0.1074 0.1074 
Tina 0.1074 0.1073 0.1074 0.1074 
Tas 0.1074 0.1074 0.1074 0.1074 
LER 0.1074 0.1074 0.1074 0.1074 
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BR 
几何 参数 I CF;H; V U w 
rao 0.1372 0.1380 0.1382 0.1375 
ruw 0.1372 0.1381 0.1382 0.1374 
r3 0.1073 0.1069 0.1071 0.1068 
0.1073 0.1069 0.1071 0.1074 
95 12 107.46 107.29 106.93 107.41 
[ne 110.49 110.94 110.74 110.41 
012 110.49 110.45 110.74 110.62 
бызга 103.83 104.04 103.81 103.72 
97.6.2 113.56 112.94 113.57 113.86 
94.7.6 116.26 116.68 116.49 116.93 
99.7.6 113.97 113.99 114.11 114.36 
[m 103.83 103.96 104.44 103.72 
[x 113.56 113.57 113.09 113.56 
[re 116.26 116.35 116.48 116.20 
(ДИ 113.97 114.02 114.24 113.94 
[n 103.83 103.96 104.11 103.76 
[om 113.55 113.58 113.51 113.54 
[m 113.97 114.02 114.08 113.93 
[m 116.26 116.34 116.39 116.21 
Orga 103.83 104.09 104.11 103.74 
Dia 113.56 112.99 113.51 113.59 
[n 113.97 113.93 114.08 113.92 
[0 116.26 116.79 116.39 116.20 
9222.1 111.80 111.67 111.64 112.01 
9124 111.80 111.92 111.65 111.83 
[^ 111.80 111.87 111.40 111.82 
[m 111.80 111.70 111.41 111.81 
[m 111.80 111.91 111.80 111.90 
бад 111.80 111.65 111.77 111.75 
[m 111.80 11.73 111.80 111.91 
1.51 111.80 А 111.85 11.77 111.72 
32.30.31 108.89 107.73 106.95 108.66 
4933.30.31 109.01 108.69 109.13 109.15 
[rex 109.01 108.80 109.03 108.84 
90 128 120.61 120.70 120.71 120.43 
9120 = 120.61 239.49 239.29 239.42 
$6213 180.00 180.00 180.00 180.00 
$624 179.97 176.65 180.00 176.23 
Lo 0.03 21.54 0.00 359.68 
Ф I 200.90 180.00 179.68 


第 四 章 “” 硝酸 酯 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 153 · 


BR 

几何 参数 I CF;H; Y М ч 
p12 180.00 180.45 180.00 179.68 
[m 179.97 181.14 180.00 180.00 
quas 0.02 0.00 0.00 0.00 
iios 一 179.98 180.00 180.00 180.00 
[o 59.40 59.80 59.29 59.09 
m -179.98 180.00 180.00 179.45 
plo-ls-14.s 179.99 180.32 180.00 180.00 
vm -0.01 0.32 0.00 0.00 
uera = 59.40 299.46 300.70 301.34 
pb -179.97 177.61 180.00 180.32 
$2019 isa 179.98 198.92 180.00 180.00 
fuas -0.03 19.57 0.00 0.00 
p 62.60 62.37 62.04 62.73 
pr 62.70 295.83 297.87 296.91 
$112 62.70 297.81 297.97 297.15 
paso ua 62.60 63.06 62.10 62.49 
Pr6-4-1-2 58.00 55.50 — 58.14 58.72 
93442 -176.70 182.03 183.32 183.97 
$2542 -57.00 302.40 301.86 301.69 
929312 176.70 17.13 176.68 176.45 
k -118.82 242.37 242.07 240.89 
P34-30.31-32 118.82 117.73 117.75 118.42 
分 子 间 部 分 
rwa 0.4632 0.4265 0.7371 
[m 55.36 56.92 20.04 
05101 53.65 54.15 113.47 
99126 298.85 180.00 341.99 
$3312 147.27 277.02 219.94 
pawns __ 3.39 347.98 144.26 


(üt S nm, 键 角 、 二 面 角 单位 为 "。 


表 4.26 列 出 HF/3-21G "水 平 上 PETN.CH;F, 和 PETN + CH;F; 超 分 子 的 自 
然 原子 电荷 分 析 结 果 。 由 表 4.26 和 图 4.6 可 见 , 超 分 子 的 两 个 子 体系 的 电荷 分 布 
发 生 了 变化 。 以 构 型 V 为 例 ,与 单 体 工 相 比 , V 中 PETN 子 体系 的 O(9) 和 0O(20) 
分 别 得 到 0.037 和 0.039 e 的 电荷 ,而 N(7)、O(8)、O(18)、N(19) 和 O(21) 分 别 失 
E 0.010,0.016.0.005,0.010 和 0.018 e H EFF; CHF; 子 体系 的 F(31) fIF(32) 
分 别 得 到 0.011 和 0.012 e, 而 H(33) 和 H(34) 则 分 别 失去 0.022 和 0.020 e。 电 
荷 传递 的 净 结 果 使 PETN 子 体系 带 有 0.015 e 的 负电 荷 。 类 似 分 析 可 知 , Mn W 
的 PETN 子 体系 分 别 带 有 -0.031 和 0.012 e 的 电荷 。 由 此 可 见 , 三 种 超 分 子 结构 
的 子 体系 间 存 在 较 大 的 电荷 转移 。 
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表 4.26 РЕТМ.СЕ,Н, 和 PETN + СЕ,Н, 的 HF/3-21G* 的 自然 原子 电荷 (e) 


原子 1 CF;H; M U м 

са) -0.195 -0.196 - 0.194 - 0.195 
co) 一 0.089 一 0.092 -0.095 一 0.089 
co) 0.089 -0.089 0.097 -0.089 
ca) 一 0.089 -0.092 0.089 -0.090 
€) 一 0.089 一 0.089 一 0.089 - 0.090 
O(6) -0.413 -0.409 -0.414 一 0.407 
NO) 0.746 0.756 0.746 0.752 
O(8) -0.391 -0.375 0.306 0.303 
0⁰⁸ 0.323 - 0.360 - 0.330 -0.320 
O(10) 0.413 一 0.411 -0.411 -0.414 
мап) 0.746 0.745 0.746 0.746 
02) 一 0.391 一 0.393 一 0.404 -0.391 
0013) - 0.323 - 0.326 -0.326 - 0.322 
O(14) 70.413 -0.411 -0.407 0.414 
N(15) 0.746 0.746 0.745 0.746 
O(16) -0.323 -0.326 -0.327 - 0.322 
007) -0.391 -0.393 0.308 0.391 
O(18) 70.413 - 0.408 0. 407 -0.414 
маз) 0.746 0.756 0.745 0.746 
0(20) -0.323 -0.364 -0.327 0.322 
0021) =0.391 ~ 0.373 0. 308 - 0.391 
H(22) 0.260 0.259 0.265 0.261 
H(23) 0.260 0.267 0.265 0.261 
HQ4) 0.260 0.259 0.263 0.260 
H(25) 0.260 0.260 0.264 0.260 
H(26) 0.260 0.268 0.258 0.260 
H(27) 0.260 0.258 0.257 0.261 
HQ8), 0.260 0.260 0.258 0.260 
HQ9) 0.260 0.259 0.257 ^ 0.261 
C(30) 0.444 0.439 0.440 0.579 
F(31) -0.387 -0.398 0. 300 0.362 
F2) -0.387 0. 309 0. 300 0.361 
H(33) 0.165 0.187 0.185 0.076 
H4) 0.165 0.185 0.186 0.050 


Ж 4.27 列 出 HF/3-21G* 全 优化 构 型 下 的 HF 能 量 、 零 点 校正 能 (ZPEC) 和 分 
子 间 相互 作用 能 以 及 由 公式 求 得 的 色散 能 。 由 表 4.27 可 见 , 在 HF/3-21G ` 水平 
上 ,经 BSSE 校正 后 的 HF 相互 作用 能 较 小 , 甚至 出 现 了 负 值 , 而 经 验 公式 求 得 的 
色散 能 数值 较 大 。 因 此 对 于 中 等 体系 , 色散 能 校正 是 必要 的 。 计 算 求 得 的 V 的 色 
散 能 最 大 。 经 BSSE.ZPE 和 色散 能 校正 , HF/3-21G K FE, PETN + СЕН, 超 分 
子 的 最 大 结合 能 为 27.19 К]: mol 1. 
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34.27. 总 能 量 . 零 点 能 和 相互 作用 能 (kj mol ') 


基 组 1 CHF: M U М 
HF/ E(HF) —3418331.73  -621217.20 - 4039594.56  —4039595.30 — 4039563.81 
321G* 2РЕС 5.82 4.50 1.98 

AE(HF) 一 45.62 一 46.36 -14.87 
AE(HF)c 5.19 -3.56 0.20 
AEp -38.20 -23.70 7.17 
AEc mec 227.19 222.76 74.99 


为 探讨 分 子 间 相互 作用 的 本 质 , 对 PETN, CHF 和 PETN +CHF: 进行 了 
HF/3-21G "水 平 的 自然 键 轨道 分 析 , 表 4.28 列举 的 是 电子 供 体 (donor) 轨 道 i. E 
子 受 体 (acceptor) 轨 道 和 它们 之 间 相互 作用 的 稳定 化 能 已 。 由 表 4.28 并 结合 图 
4.6 U K, fg l V A I K. A f N F , 没有 较为 突出 的 作用 点 ;但 是 V 中 LP 
(1)F(31) 对 С(4) —Н(26) o 反 键 轨道 LP(1)F(32) 对 C(2) —H(23) ffl o 反 键 轨 
道 的 稳定 化 能 分 别 为 0.99 和 1.14 kj .mol !, HEI BURA. Mf LP(2)F 
(31) 对 C(2) 一 H(23) 的 o 反 键 轨道 ,LP(2)F(32) 对 C(3) 一 H(25) 的 o 反 键 轨道 的 
稳定 化 能 分 别 为 1.00 和 0.99 kJ*mol™', 也 是 比 其 他 数值 大 。 而 构 型 的 LP(2)O 
(9) 对 BD* (1)C(30) 一 H(39) 的 o 反 键 轨道 的 稳定 化 能 为 2.40 kj · mol, B£ BB W 
主要 是 通过 O(9) 的 孤 对 电子 和 C(30) 一 H(33) 的 反 键 轨道 之 间 进 行 的 。 


* 4. 26 HE/3-21G* KF PETN + CH,F, 的 相互 作用 部 分 的 自然 键 轨 道 分 析 ? 


混合 体 给 体 NBO(i) AH NBO(j) E/ N- mol! 
V BD (1) N(7)—0(9) BD" (1) C(30)—F(32) 0.11 
BD (2) N(7)—0(9) BD* (1) C(30)—F(32) 0.07 
BD (2) N(7)—O(9) BD (1) C(30)—H(33) 0.06 
BD (1) N(19)—0(20) BD (1) C(30)—F(31) 0.10 
BD (1) N(19)—0(20) BD" (1) C(30) —H(33) 0.05 
BD (2) №19) —0(20) BD" (1) C(30)—F(31) 0.07 
BD (2) N(19)—0(20) BD (1) C(30)—H(33) 0.06 
BD (2) N(19)—0(20) BD* (1) C(30) —H(34) 0.06 
LP (1) O(9) BD (1) C(30)—H(34) 0.07 
LP (2) O(18) BD (1) C(30)—F(31) 0.05 
LP (1) O(20) Вр" (1) C(30)—H(33) 0.18 
вр" (2) N(19)—0(20) BD: (1) C(30)—H(33) 0.10 
вр" (1) N(19—0Q1) BD (1) C(30)—F(31) 0.10 
LP (1) F(31) вр" (1) C(4)—0(18) 0.08 
LP (1) F(31) BD (1) C(4)—H(26) 0.99 
LP (1) FG) BD" (1) N(19)—0(20) 0.09 
LP (1) F(31) BD (2) N(19)—0(20) 0.08 
LP (1) FG1) BD (1) N(19)—0Q21) 0.05 


LP (2) F(31) BD" (1) O(18)—N(19) 0.07 


LP (3) F(31) 
LP (1) F(32) 
LP (1) F(32) 
LP (1) F(32) 
LP (1) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
Li LP (1) F(31) 
LP (1) F(31) 
LP (1) F(31) 
LP (1) F(31) 
LP (2) F(31) 
LP (2) F(31) 
LP (2) F(31) 
LP (3) F1) 
LP (3) FG1) 
LP (3) F(31) 
LP (3) F(31) 
LP (1) F(32) 
LP (1) F(32) 
LP (1) F(32) 
LP (1) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (2) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
LP (3) F(32) 
ч LP (1) O(8) 
LP (2) O(8) 
LP (1) O(9) 
LP (2) O(9) 


BD" (1) C(4)—H(27) 
BD* (1) C(2)—0(6) 
вр” (1) C(2)—H(23) 
вр” (1) N(7)—O(9) 
BD“ (2) N(7)—O(9) 
BD (1) C(2)—H(23) 
вр" (1) O(6)—N(7) 
вр” (1) N(7)—0(9) 
BD* (2) N(7)—O(9) 
Вр" (1) C(2)—0(6) 
BD (1) C(2)—H(22) 
BD (1) C(2)—HQ3) 
BD (1) N(7)—O(9) 
Вр” (2) N(7)—0(9) 
вр" (1) C(2)—O(6) 
BD (1) C(2)—H(22) 
BD (1) €(3)—0(10) 
вр" (1) C3) N,, 
BD* (1) C(2)—H(22) 
Вр" (1) C(3)—0(10) 
вр" (1) C(3)—H(24) 
BD* (1) C(2)—0(6) 
BD (1) C(2)—H(22) 
BD (1) C(3)—0(10) 
вр“ (1) C(3)—HQ4) 
BD (1) C(2)—O(6) 
вр" (1) C(2)—HQ23) 
вр" (1) C(3)—0(10) 
вр” (1) C(3)—H(25) 
BD" (1) C(2)—H(23) 
BD (1) C(3)—0(10) 
BD" (1) C(3)—H(25) 
Вр” (1) C(2)—0(6) 
вр” (1) C(2)—H(23) 
Вр" (1) C(3)—0(10) 
Вр" (1) C(3)—HQ5) 
BD (1) C(30)—H(33) 
BD* (1) C(30)—H(33) 
BD (1) C(30)—H(33) 
Вр” (1) C(30)—H(33 


O N 4.5 K. 


+ 156 + 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 

续 表 
混合 体 给 体 NBO(i) 受 体 NBOG) E/ N- mol! 

LP (2) F(31) Вр" (1) N(19)—0(20) 9.42 

LP 2) F(31) Вр" (2) N(19)—0(20) 0.14 

LP (2) Е(31) BD (1) N(19)—0(21) 0.21 

LP (3) FG1) BD (1) C(4)—0(18) 0.15 

LP (3) F(31) вр" (1) C(4)—H(26) 0.52 
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4. 5. 3 太 安 和 四 氟 甲 烷 的 相互 作用 


PETN 和 PETN + CF, 的 HF/3-21G* 的 全 优化 构 型 示 于 图 4.7, 全 优化 几何 
参数 列 于 表 4.29。 由 表 4.29 可 见 ,与 单 体 分 子 工 相 比 ,六 的 rz (ED O(7)—N(6) 
键 ) 缩 短 0.4 pm, 区 的 rs7( 即 N(8) 一 0(7) 键 ) 缩 短 0.4 pm, rs; (HI N(9) —OC7) 
键 ) 增 加 0.2 pm, 其 他 键 长 变化 不 明显 。 与 CF, APRS T HL. N. NAR 
中 的 C 一 F 键 均 有 所 缩短 , 例如 : MEN 131-305 32.30, r3330 和 234. 30% F M 3.6, 
3.5,4.6 和 4.6 pm, 变 化 较为 明显 。 与 单 体 分 子 的 键 角 和 二 面 角 相 比 ,二 聚 体 的 键 
HAM EBERLE, RAWH ps.7.6.2 和 p21.19.184 分 别 增加 9.77* 和 9.04*。 由 此 
可 见 , 双 分 子 相互 作 用 对 各 单 体 的 键 角 扭 曲 和 内 旋转 影响 很 小 。 参 见 图 4.7, 构 型 
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图 4.7 PETN- CF, 的 原子 编号 和 分 子 间距 离 (单位 :nm) 
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央 、 区 和 的 最 短 分 子 间距 分 别 为 0.2513.0.2381 和 0.2864 nme 


表 4.29 PETN,CF, 和 PETN + CF, 的 HF/3-21G" 全 优化 几何 参数 


几何 参数 PETN СЕ; " K X 
rz 0.1530 0.1529 0.1528 0. 
rsa 0.1530 0.1530 0.1530 0. 
rea 0.1530 0.1529 0.1530 0. 
rsa 0.1530 0.1530 0.1529 0. 
тез 0.1471 0.1471 0.1472 0. 
rs 0.1409 0.1410 0.1408 0. 
rer 0.1233 0.1229 0.1234 0. 
тэл 0.1214 0.1216 0.1213 0. 
r 0.1471 0.1471 0.1472 0. 
тыш 0.1409 0.1408 0.1407 0. 
ruat 0.1233 0.1233 0.1233 0. 
туа 0.1214 0.1214 0.1214 0. 
тиз 0.1471 0.1471 0.1472 0. 
Lm 0.1409 0.1409 0.1408 0. 
ras 0.1214 0.1214 0.1214 0. 
ras 0.1233 0.1233 0.1233 0. 
risa 0.1471 0.1471 0.1471 0. 
riots 0.1409 0.1410 0.1408 0. 
тюз 0.1214 0.1216 0.1214 0. 
ranas 0.1233 0.1229 0.1233 0. 
raz 0.1074 0.1073 0.1071 0. 
"ва 0.1074 0.1074 0.1073 0. 
rus 0.1074 0.1074 0.1072 0. 
rass 0.1074 0.1074 0.1073 0. 
тва 0.1074 0.1074 0.1074 0. 
rna 0.1074 0.1073 0.1074 0. 
ras 0.1074 0.1074 0.1074 9. 
res 0.1074 0.1074 0.1074 0. 
LOT 0.1366 0.1330 0.1328 0. 
132.30 0.1366 0.1331 0.1336 0. 
LET 0.1366 0.1320 0.1319 0. 
ruw 0.1366 0.1320 0.1320 0. 
0512 107.46 107.29 107.67 107 
баз 110.49 111.11 110.45 110.44 
9512 110.49 110.35 110.40 110.53 
[m 103.83 104.05 104.05 103.79 
бєз 113.56 113.45 113.16 113.58 
бел 116.26 116.28 116.49 
09.7.6 113.97 114.11 114.28 
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ER 
几何 参数 PETN CF, * x X 
81.51 103.83 103.92 103.64 103.80 
[ur 113.56 113.56 113.61 113.56 
n 110 116.26 116.26 116.32 116.25 
[m 113.97 113.99 114.00 113.96 
[n 103.83 103.92 103.78 103.81 
ула. 113.55 113.57 113.57 113.55 
bis 15.0 113.97 113.98 113.98 113.97 
[m 116.26 116.26 116.29 116.25 
D 103.83 104.10 103.83 103.80 
бәла 113.56 113.46 113.57 113.58 
[rm 113.97 113.62 113.98 113.97 
[em 116.26 116.63 116.30 116.25 
n.1 111.80 111.56 112.06 111.89 
0 111.80 112.07 111.68 111.82 
[n 111.80 111.81 111.96 111.80 
[m 111.80 111.75 111.93 111.81 
[m 111.80 112.07 111.83 111.82 
naa 111.80 111.54 111.82 111.80 
[^ 111.80 11.77 111.80 111.83 
0.1 111.80 111.80 111.88 111.78 
on U 109.47 108.63 108. 10 109.67 
9n 109.47 109.58 110.05 109.88 
[rm 109.47 109.51 109.80 109.18 
120.61 120.70 120.64 120.56 
= 120.61 239.57 239.30 239.39 
180.00 180.45 180.71 179.68 
179.97 184.60 180.00 178.86 
0.03 9.80 359.55 359.10 
9»T62 -179.97 189.90 179.68 179.22 
$112 180.00 180.45 180.00 180.00 
p % 179.97 180.00 179.37 180.00 
[n 0.02 0.00 0.00 0.00 
91-1105 -179.98 180.00 180.00 180.00 
Lu 59.40 59.39 59.92 59.36 
Ф151 -179.98 180.00 180.00 180.00 
1615-145 179.99 180.32 180.32 180.00 
porn is. es -0.01 0.32 0.32 0.00 
ШҮП 300.68 300.68 
$1511 185.57 180.00 
20.19.14 189.17 180.00 
2119-184 9.01 00 
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BER 
几何 参数 PETN СЕ, * 区 X 

$1132 62.60 62.92 63.32 62.49 
[E -62.70 297.09 298.10 297.03 
[2 -62.70 297.82 297.67 297.23 
[o ^ 62.60 63.03 62.75 62.54 
[E 58.00 57.35 58.00 58.09 
2 176.70 183.18 183.34 183.38 
pin 57.00 301.98 302.60 302.00 
91.512 176.70 176.76 177.24 176.71 
93130-3132 120.00 240.42 240.65 239.21 
[EE 120.00 119.57 119.09 119.68 
分 子 间 部 分 
rwa 0.4787 0.4589 0.189 
65512 55.54 44.92 18.81 
СЕ 54.71 71.37 74.89 
$126 299.89 163.74 15.48 
ЕЯ 155.54 293.48 338.33 
E 2.70 4.37 82.59 


中 键 长 单位 为 nm, 键 角 和 二 面 角 单 位 为 "。 


Ж 4.30 列 出 HF/3-21G "水 平 上 PETN,CF, # PETN + CF, 的 自然 原子 电荷 
分 析 结 果 。 由 表 4.30 和 图 4.7 可 见 , 混合 体 中 两 个 子 体系 的 电荷 分 布 发 生 了 变 
Ako HÆF PETN 子 体系 的 O(9)#l O(20) 分 别 得 到 0.012 和 0.012 e 的 电荷 ， 
而 O(8) 和 O(21) 分 别 失去 0.008 和 0.008 e 的 电荷 ;CH2F, 子 体系 的 F(32) 得 到 
0.009 e, fii F(31) F(31) fl F(34) 则 分 别 失去 0.008,0.010 和 0.010 e。 电 荷 传递 
的 净 结 果 使 PETN 子 体系 带 有 0.007 e 的 负电 荷 。 类 似 分 析 可 知 , NH PETN + 
体系 带 有 - 0.014 e 的 电荷 。 构 型 X 与 单 体 PETN HHH, X 的 PETN 子 体系 的 电 
荷 分 布 变化 较 小 ,0(6) 失 去 0.003e 的 电荷 ,0(8) 和 O(9) 分 别 得 到 0.004 和 
0.002e 的 电荷 ;CH2F; 子 体系 的 F(34) 得 到 0.004 e, 电荷 传递 的 净 结 果 使 PETN 
子 体系 带 有 0.002 e 的 正 电荷 。 由 此 可 见 , 三 种 构 型 的 子 体系 间 存 在 微弱 的 电荷 
转移 。 

表 4.31 列 出 HF/3-21G * 全 优化 构 型 下 的 HF 能 量 、 零 点 校正 能 (ZPEC) 和 分 
子 间 相互 作用 能 以 及 由 (1.15) 式 求 得 的 色散 能 。 由 表 4.31 可 见 , 在 HF/3-21G* 
水 平 上 , 经 BSSE 校正 后 的 HF 相互 作用 能 较 小 , 甚至 出 现 了 负 值 , 而 经 验 公 式 求 
得 的 色散 能 数值 较 大 。 因 此 对 于 中 等 体系 , 色散 能 校正 是 必要 的 。 计 算 求 得 的 几 
的 色散 能 最 大 。 经 BSSE, ZPE 和 色散 能 校正 , HF/3-21G Æ E, PETN+ CF, 的 
最 大 结合 能 为 13.77 kJ · mol . 
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* 4.30 PETN,CF, 和 PETN + CF, 的 HF/3-21G "的 自然 原子 电荷 (e) 


原子 PETN CF, * x X 

са) -0.195 -0.195 -0.195 -0.195 
cQ) ~ 0.089 -0.091 -0.091 -0.089 
ca) 一 0.089 一 0.089 一 0.087 一 0.089 
C(4) 一 0.089 一 0.091 -0.089 -0.089 
C5) 0.089 0.089 0.089 0.089 
00) -0.413 -0.415 -0.413 -0.410 
NO) 0.746 0.747 0.746 0.746 
O(8) 一 0.391 -0.383 -0.397 0.385 
0⁰ -0.323 -0.335 -0.322 -0.324 
0(10) 一 0.413 -0.413 -0.415 -0.414 
NOD 0.746 0.745 0.746 0.746 
0012) -0.391 -0.392 0.392 0.301 
0013) -0.323 -0.323 -0.325 -0.323 
O14) -0.413 -0.413 -0.413 -0.414 
Neis) 0.746 0.746 0.746 0.746 
016) -0.323 -0.323 -0.324 -0.323 
07) = 0.301 -0.392 -0.391 - 0.391 
O(18) 70.413 -0.415 709.412 -0.414 
маз) 0.746 0.747 0.746 0.746 
O(20) -0.323 -0.334 -0.324 -0.323 
0021) 0.391 -0.383 -0.392 0.301 
HQ2) 0.260 0.263 0.256 0.260 
H(23) 0.260 0.259 0.260 0.262 
HQ4) 0.260 0.260 0.258 0.260 
H(25) 0.260 0.259 0.262 0.260 
H(26) 0.260 0.259 0.260 0.260 
H(27) 0.260 0.264 0.260 0.261 
H(28) 0.260 0.259 0.260 0.260 
H(29) 0.260 0.260 0.260 0.260 
C(30) 1.469 1.472 1.472 1.468 
F(31) 0.367 0.375 0.364 0. 365 
F(32) -0.367 -0.376 -0.380 0.365 
F(33) 0.367 -0.357 -0.356 0. 369 
F(34) = 0.367 -0.357 -0.358 -0.371 


表 4.31 RENE SA hese ЕЕС mol!) 


E CF, * x X 
HFV3-21G” — E(HF) —621217.20 — —4555964.908 — —4555966.65 — —4555956.65 
ZPEC 2.37 2.64 1.23 
AE(HF) -13.76 -15.44 -5.44 
AE(HF)c 12.29 6.77 5.44 
AE» -28.43 -17.53 -10.74 


AEc mec 213.77 8.12 -4.07 
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* 4.32 HF/3-21G" KF PETN + CF, 的 相互 作用 部 分 的 自然 键 轨 道 分 析 ? 


混合 体 供 体 NBO(i) 受 体 NBOG) E/kJ-mol ` 
* BD(1)N(7)—O(9) BD (1)C(30)—F(32) 0.29 
BD(1)N(19)—0(20) BD" (1)С(30)—Е(31) 0.33 
1Р(2)0(18) BD (1)C(30)—F(31) 0.25 
LP(1)F(31) BD* (1)C(4)—H(26) 1.25 
LP(1)F(31) вр" (1)N(19)—O(20) 0.59 
LPQ)FG1) BD* (1)N(19)—0(20) 1.38 
LP(3)F(31) вр" (1)C(4)—0(18) 0.33 
LP(3)F(31) BD* (1)C(4)—H(26) 0.71 
LP(3)F(31) BD* (1)N(19) —O(20) 0.38 
LP(1)F(32) BD (10C(2)—H(23) 1.55 
LP(1)F(32) вр" (1)N(7)—O(9) 0.63 
LP(2)F(32) вр (1)C(2)—H(23) 0.25 
LP(2)F(32) Вр" (1)N(7)—O(9) 1.38 
LP(3)F(32) BD: (1)С(2)—0(6) 0.33 
LP(3)F(32) BD (1)C(2)—H(23) 0.84 
LP(3)F(32) вр" (1)N(7)—O(9) 0.33 
x LP(1)F(31) вр" (1)C(2)—H(22) 2.34 
LP(3)F(31) вр" (1)C(2)—H(22) 6.27 
LP(1)F(32) вр” (1)C(2)—0(6) 0.96 
LP(1)F(32) BD`(1)C(3)—O(10) 1.21 
LP(2)F(32) вр" (1)C(2) 一 0(6) 0.21 
LP(2)F(32) вр” (1)C(2)—H(23) 0.29 
LP(2)F(32) вр" (1)C(3)—H(24) 0.42 
LP(3)F(32) вр" (1)С(2)—0(6) 2.17 
LP(3)F(32) BD* (1)C(2)—H(22) 0.25 
LP(3)F(32) Вр” (1)C(3)—0(10) 0.71 
Вр" (1)C(30)—F(31) BD (1)C(2)—H(22) 0.59 
BD" (1)C(30) —F(32) Вр” (1)C(2)—0(6) 2.22 
Вр” (1)C(30)—F(32) вр" (C(3)—0(10) 2.55 
X LP(2)O(8) Вр" (1)C(30)—F(31) 0.67 
LP(2)0(8) Вр" (1)C(30)—F(33) 0.59 
LP(2)0(8) BD (1)C(30)—F(34) 0.46 
LP(2)0(9) вр" (1)C(30)—F(32) 0.59 
LP(2)0(9) Вр" (1)C(30)—F(33) 0.46 
LP(2)0(9) BD" (1)C(30)—F(34) 0.33 
ORK 4.5 K. 


为 探讨 分 子 间 相 互 作 用 的 本 质 , 对 PETN, СЕ, 和 PETN + CF, 进行 了 HF/ 
3-21G "水 平 的 自然 键 轨 道 分 析 , # 4.32 列举 的 是 电子 供 体 (donor) 轨 道 i、 电 子 受 
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fi (acceptor) BÉ у 和 它们 之 间 相 互 作用 的 稳定 化 能 已 。 由 表 4.32 并 结合 图 4.7 
可 知 , 构 型 什 和 区 相互 作用 的 原子 较 多 , 没有 较为 突出 的 作用 点 ; 朵 中 LP(1)F(31) 
对 C(4) 一 H(26) 的 o 反 键 轨道 .LP(2)F(31) 对 N(19) 一 0(20) 的 o 反 键 轨道 、 
LP(1)F(32) 对 C(2) 一 H(23) 的 o 反 键 轨 道 以 及 LP(2)F(32) 对 N(7)—O(9) #9 о 
反 键 轨道 的 稳定 化 能 分 别 为 1.25、1.38、1.55 和 1.38 kJ * mol ` !, 仍 是 比 其 他 数值 
Ko MKP LP(2)F(31) 对 C(2)—H(22) o 反 键 轨 道 的 稳定 化 能 为 6.27 
kJ* mol A, 也 是 比 其 他 数值 大 。 构 型 X 主要 是 通过 O(8) 和 O(9) 的 孤 对 电子 和 相 
邻 的 C 一 F 键 的 反 键 轨道 之 间 相 互 作 用 的 。 


4.5.4 太 安 和 聚 乙烯 的 相互 作用 


为 模拟 高 聚 物 黏 结 炸药 (PBX) 中 的 分 子 间 相 互 作 用 , 进行 了 PETN 与 高 聚 物 
bel &f5-CCH; CH; 3-, ,-CCF;CH;2-, .-CCF;CF;2-, fl-CCF;CFCIA-, (п =1—5)] 
相互 作用 的 РМЗ 近似 计算 , 高 聚 物 的 端 基 用 H 原子 饱和 。 显 然 , п 取 值 越 大 , 与 
实际 线性 高 聚 物 链 越 接 近 。 但 随 x 值 增 大 , 所 需 机 时 也 越 多 , 耗费 很 大 , 且 为 计算 
机 容 基 和 速度 所 不 允许 。 另 外 ,从 化 学 直觉 看 , 随 п 值 增 大 ,相互 作用 部 分 的 原子 
数 在 增 大 ,但 当 n 取 足 够 大 时 , 相互 作用 部 分 的 原子 数目 也 就 固定 了 。 从 以 下 计 
算 结果 看 均 是 在 = 3 时 取得 最 大 值 。 

为 节省 篇 幅 , 选择 优化 所 得 PETN + -CCH,CH,>-, (n = 3) 构 型 中 能 量 最 低 的 
一 种 绘 于 图 4.8, 相应 的 几何 参数 列 于 表 4.33。 
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图 4.8 PETN+ 正己 烷 的 原子 编号 和 分 子 间距 离 ( 单 位 :nm) 
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* 4.33 PETN + 正己 烷 的 PM3 全 优化 几何 结果 
几何 参数 — PETN+ 正 已 烧 ”几何 参数 — PETN« EEE 。 几何 参数 PETN+ 正 已 烷 


ria 0.1550 булл 105.64 Parr 121.12 
ux 0.1551 952 111.90 $5123 238.66 
ч 0.1551 [n 111.03 $6213 185.06 
"а 0.1551 без 108.17 $7624 183.27 
rea 0.1402 [o 117.67 $162 1.34 
ты 0.1538 [n 117.61 [E 181.90 
"ал 0.1191 [m 107.73 $132 183.07 
LE 0.1185 боз 108.11 ua i 175.06 
Au 0.1402 00 117.23 P12-11-10-3 1.85 
"ило 0.1531 0 U. 10 118.06 $1113 182.37 
ran 9.1191 [T 107.33 [E 303.66 
run 0.1185 Lm 108.39 vin 172.88 
тиз 0.1402 015144 117.46 1615-14-15 182.51 
тзн 0.1541 01615-4 107.73 o 3.13 
"1615 0.1185 vasa 117.59 @isa2 61.25 
ras 0.1191 91.1 108.31 ple. 18.5.1 177.70 
rues 0.1402 [Ir 117.53 P20-19-18-5 181.73 
"19.18 0.1541 4929.19.18 107.73 $i s 2.33 
тало 0.1184 СЕ 117.50 $2343 68.70 
ras 0.1191 СР] 110.30 pu 13 301.56 
тюз 0.1109 буза 110.58 Pu-3.1-2 302.75 
rna 0.1116 [n 110.33 $a 63.20 
ra 0.1109 pn 110.65 $2642 60.12 
rass 0.1112 [^ 110.27 $naaa 187.08 
та 0.1109 9 1 110.48 $542 304.78 
тта 0.1108 826.51 110.37 $3542 177.74 
"в-5 0.1108 83.54 110.41 $31.26 195.82 
ns 0.1108 612 40.81 P31-30-1-2 147.00 
rwa 0.5417 95-34 40.83 vn 1.01 198.46 
ra 0.1511 0 510 111.63 % 180.84 
ran 0.152 933.32.31 111.37 Puna 180.00 
raa 0.152 [EE 111.36 v a 180.32 
rus 0.152 0 111.53 DE 300.65 
"эм 0.1512 96.38.34 111.61 P37-36-35-34 180.71 
136.35 0.1098 o 111.28 vu 36-35 60.67 
137.36 0.1097 0 111.60 P39-38 37.3% 62.98 
138.37 0.1098 39.38.37 109.98 430.3132 178.24 
тэз 0.1115 0.0 01 110.13 Фазо 51.2 58.60 
rex 0.111 [ET 109.89 Pawa- 302.92 
Tao 0.1109 bawn 109.82 БҮ 302.22 
таз 0.1109 ass 109.98 Pas-31-30.40 57.96 
төз 0.111 [o 109.94 pes u 58.12 
тиз 0.1109 45-32-01 109.82 Pes за 302.43 
тз 0.1108 [m 109.84 Posa 60.04 
146.32 0.1108 [EET 111.67 Pau. 2.51 299.91 
ras 0.1098 [m 111.64 [d 180.00 
rae 0.1098 boun 111.26 

гаа 0.1097 


外 键 长 单位 为 nm 键 角 、 二 面 角 单位 为 "。 
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3& 4.34 列 出 由 РМЗ 法 计算 所 得 PETN IE GERI PETN + 正己 烷 的 Mulliken 
原子 电荷 。 由 表 4.34 可 见 , PETN 与 正己 烷 作 用 后 ,PETN 与 正己 烷 的 原子 Mul- 
liken 电荷 发 生 了 变化 。 对 子 体系 PETN, C(2), C(3) fl 0O(6) 分 别 得 到 0.007, 
0.010 和 0.010 e,H(22) 和 H(23) 分 别 失 去 0.007 和 0.006 es 对 子 体系 正己 烷 ， 
C(33) 和 H(39) 分 别 得 到 0.008 和 0.007 е. 


34.34 РМЗ 法 计算 的 PETN、 正 己 烷 和 PETN + 正己 烷 的 Mulliken 原子 电荷 (e) 


PETN Hexane 
原子 原子 
孤立 分 子 PETN + ECS 孤立 分 子 PETN+ 正己 烷 

са) -0.081 0.086 C(30) - 0.305 -0.307 
cQ) 一 0.049 -0.056 CG) -0.235 一 0.234 
cO) 0.040 - 0.059 C(32) 0.239 0.238 
ca) 一 0.049 -0.048 C(33) -0.239 0. 247 
C(5) 一 0.049 -0.048 C(34) -0.235 ~ 0.233 
O(6) -0.475 - 0.485 C(35) 0.305 ~ 0.304 
N(7) 1.363 1.361 H(36) 0.103 0.107 
O(8) 一 0.565 一 0.564 H(37) 0.103 0.108 
009) 0.523 -0.521 H(38) 0.103 0.106 
oao) -0.475 -0.472 H(39) 0.116 0.103 
мап) 1.363 1.361 H(40) 0.116 0.115 
0(12) -0.565 -0.565 H(41) 0.119 0.122 
0(13) -0.523 -0.524 H(42) 0.119 0.122 
0014) -0.475 - 0.484 H(43) 0.119 0.123 
N(15) 1.362 1.361 H(44) 0.119 0.118 
O(16) -0.523 -0.521 H(45) 0.116 0.120 
0017) -0.565 -0.563 H(46) 0.116 0.117 
O(18) -0.475 一 0.487 H(47) 0.103 0.099 
N(19) 1.363 1.361 H(48) 0.103 0.103 
0⁰²⁰) -0.523 -0.520 H(49) 0.103 0.105 
OQ1) 一 0.565 -0.563 

но?) 0.135 0.142 

H(23) 0.135 0.141 

H(24) 0.135 0.136 

H(25) 0.135 0.141 

H(26) 0.135 0.140 

но?) 0.135 0.139 

H(28) 0.135 0.137 

H(29) 0.135 0.139 


# 4.35 列 出 PETN #1-ЄСНЬСН,Э-„(л = 1, 2, 3, 4, 5) 的 总 能 量 、 色 散 能 校 
正和 相互 作用 能 。 由 表 4.35 f N. pi n 由 1 增 至 5 时 , 太 安 和 聚 乙烯 的 分 子 间 相 
互 作用 能 先 逐 渐 增 大 又 逐渐 减 小 ,以 x =3 时 的 结合 能 最 大 (为 50.56 kJ .mol-1)。 
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从 表 4.35 可 见 ,色散 能 校正 值 均 大 于 РМЗ 方法 计算 的 AE (PM3), 44 AE 的 
60% 左 右 。 由 此 可 见 ,对 于 大 分 子 的 分 子 间 相互 作用 色散 能 校正 是 十 分 必要 的 。 


表 4.35 PETN+ C CH,CH;7-, (n = 1, 2, 3, 4, 5) 的 总 能 量 、 色 散 能 校正 
和 相互 作用 能 的 PM3 计算 结果 (kJ*mol 1) 


结构 E(PM3) AE(PM3) ED AE 
PETN -402.3 
乙 烷 (n=1) -76.02 
TET SE (п=2) 7121.88 
ECH (n =3) -167.39 
E (n= 4) = 212.90 
ERK (n = 5) 258.41 
PETN + 2% = 494.42 16.11 25.54 -41.65 
PETN+ ETS -551.53 - 27.34 -18.71 一 46.05 
PETN + EDH 一 581.24 -21.55 -29.01 - 50.56 
PETN + E HN 6309.78 ~ 24.58 -25.48 50.07 
PETN + IF She — 682.66 -21.95 -27.49 —49.44 


4.5.5 X NIN Z BHA (E 
选择 优化 所 得 PETN + -C CF/CH; 2-, KHIR c Bë At M IK (n = 3) 的 一 种 绘 于 
图 4.9, 即 PETN + 1,1,3,3,5,5- 六 氟 已 烷 , 其 相应 的 几何 参数 列 于 表 4.36。 


Hag Ran S H 
мо 


7005) 


fols 


90— N 


< 902) 


на?) 


"m б» 


H(43) H(46) наз) нав) Ren 


图 4.9 PET N- 1. 1. 3. 3. 5, - NN HN TA SA 
分 子 间距 离 (单位 :nm) 
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* 4.36 PETN + 1. 1. 3, 3,5. 5. A BR RN РМЗ St it MA 


几何 参数 

0.1552 С 105.41 122.39 
0.1550 баз 112.75 238.66 
0.1550 6512 110.41 189. 18 
0.1554 62.1 112.50 171.03 
0.1400 7 1 112.66 72.95 
0.1399 Ossa 112.93 304.51 
0.1401 99 41 111.91 74.91 
0.1403 109.99 Y 317.91 
0.1106 111.45 $1312 298.47 
0.1125 110.30 i12 55.52 
0.1110 111.24 $1412 60.25 
0.1122 110.35 ШЕ ЖЫ 178.10 
0.1108 109.61 Ф16-5-1.2 305.22 
0.1111 110.00 I 186.70 
0.1110 110.62 e120 323.78 
0.1108 37.74 P19-18-1-2 303.08 
0.3590 105.18 P20-18-19-1 150.29 
0.1189 134.31 P21-1-2-6 162.68 
0.1185 138.58 $2142 349.24 
0.3540 109.34 $2-2-221 145.63 
0.1189 134.22 90.46 
0.1185 79.34 87.09 
0.3606 122.82 2526251 148.96 
0.1183 135.00 $2126 276.25 
0.1189 108.30 P28-27-1-2 334.83 
0.3708 125.42 227281 158.29 
0.1183 134.54 90 12·6 246.55 
0.1189 65.28 $-39-1.2 303.90 
0.5288 93.47 vn 1 . 1 348. 43 
0.1547 111.59 9 2.51 197.44 
0.1551 110.18 n. 51 198.10 
0.1552 112.27 . 34-33-32 196.80 
0.1555 110.37 Фэв-30-31-32 74.25 
0.1541 111.56 $5933 319.36 
0.1356 111.42 P38-32-31-30 73.32 
0.1354 111.30 9. N. 51-50 321.59 
0.1364 111.36 $40-34-33.32 72.94 
0.1366 110.70 $435.31 320.94 
0.1364 110.64 9.0. 51 196.54 
0.1363 112.09 Фаз. 1-30-36 312.48 
0.1110 109.62 Физ. 195.35 
0.1106 109.39 Pas. B. u. 31 76.44 
0.1106 109.28 P46-33-32-31 319.61 
0.1107 109.49 $2354 62.95 
0.1106 110.69 Passus 302.78 
0.1097 110.45 P49-35-34-33 182.81 
0.1096 111.33 

0.1098 


@ 键 长 单位 为 nm, 键 角 、 二 面 角 单位 为 "。 
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由 表 4.37 可 见 , PETN 与 1, 1,3, 3, 5, 5- 六 所 已 烷 作 用 后 , PETN SAR E 
的 Mulliken 原子 电荷 发 生 了 较 大 的 变化 。 对 子 体系 PETN, C(1)、C(2)、C(3)、 
C(4) 和 C(5) 分 别 得 到 0.081、0.036、0.047、0.011 和 0.016 e, O(8),O(17),.O(21) 
和 H(22) 分 别 失去 0.017,0.018,0.014 和 0.019 e; 对 子 体系 1, 1, 3, 3, 5, SNN 
烷 ,H(44) 和 H(45) 分 别 得 到 0.011 和 0.009 е. 


表 4.37 РМЗ 法 计算 的 PETN、1,1,3,3,5,5- 六 氟 己 烷 和 
PETN + 1,1,3,3, 5, S- #07 Mulliken 原子 电荷 (e) 


PETN 1,1,3,3,5,5- A GUAE 

原子 原子 
孤立 分 子 PETN+ A GR 孤立 分 子 PETN + NM 

ca) 一 0.081 一 0.162 C(30) 0.164 0.168 
cQ) ~ 0.049 ~ 0.085 c31) 一 0.389 一 0.389 
c(3) - 0.049 -0.096 C(32) 0.279 0.272 
с) -0.049 -0.060 C(33) -0.388 -0.389 
cs) -0.049 -0.065 C(34) 0.266 0.262 
O(6) -0.475 -0.461 C(35) — 0.388 ~ 0.387 
N(7) 1.363 1.346 F(36) 一 0.138 一 0.038 
O(8) -0.565 一 0.548 F(37) 一 0.144 -0.145 
009) -0.523 -0.528 F(38) -0.134 0.131 
0010) = 0.475 0.464 F(39) 3 -0.137 
мап) 1.363 1.338 F(40) 0.139 -0.144 
002) 一 0.565 一 0.544 F(41) -0.144 -0.145 
0013) - 0.523 -0.528 H(42) 0.142 0.152 
ola) -0.475 -0.484 H(43) 0.181 0.179 
N(15) 1.362 1.345 H(44) 0.177 0.188 
0016) -0.523 -0.512 H(45) 0.177 0.186 
07) -0.565 -0.547 H(46) 0.182 0.183 
o8) -0.475 -0.476 H(47) 0.137 0.145 
N(19) 1.363 1.353 H(48) 0.142 0.139 
0(20) -0.523 -0.517 H(49) 0.151 0.155 
0(21) -0.565 -0.551 
H(22) 0.135 0.116 
H(23) 0.135 0.190 
H(24) 0.135 0.160 
H(25) 0.135 _ 0.174 
H(26) 0.135 0.131 
H(27) 0.135 0.157 
H(28) 0.135 0.159 


H(29) 0.135 0.132 
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Ж 4.38 列 出 PETN,-CCF;CH;2-, Ж PETN + CCF;CH;9-, (n = 1, 2, 3, 4, 
5) 的 总 能 量 、 色 散 能 校正 和 相互 作用 能 。 由 表 4.38 RT M. Bü n 由 1 增 至 5 时 ,结合 
能 以 n=3 时 为 最 大 , 这 与 PETN + CCH;CH,>-, 的 结果 一 致 ,但 是 计算 所 得 能 量 
比 相 应 的 PETN + 八 CHzCHz 方 。 的 数值 大 。 同 时 从 表 4.38 U N, 色散 能 在 求 得 
的 AE 中 所 占 比 例 较 大 , 因此 对 于 计算 大 体系 的 分 子 间 相互 作用 ,色散 能 校正 是 十 
分 必要 的 。 


34.38 PENN. € CF,CH,2-, #1 PETN + ССЕ,СН,Э-п (n=1, 2, 3, 4, 5) 的 
РМЗ 总 能 量 和 相互 作用 能 (kJ*mol”') 


E(PM3) — AE(PM3) ED AE 
-402.30 
L* (n=1) 一 468.51 
1.1.3.3. & Т (п=2) -909.48 
1.1, 3,3. 5. 5. AG. (n = 3) 一 1352.88 
1,1,3,3,5,5,7,7- 八 气 辛 烷 (n = 4) 1791.98 
1.1.3. 3. 5. 5. 7. 7. 9. 9 SH (л = 5) 2232.57 
PETN + I. I- ML -889.45 — -18.64 15.40 —34.13 
PETN+ I. 1. 3. 3 U T SE 1335.84 24.05 29.43 753.48 
PETN + 1,1,3,3, 5,5- 六 氟 已 烷 -1767.45 — -12.62 49.37 61.99 
PETN * 1, 1,3,3,5, 5,7,7- 八 氟 辛 烷 -2223.64 29.36 25.64 = 55.00 
PETN * 1, 1,3,3,5,5,7,7,9,9- HR. -2663.76 28.90 -27.36 -56.26 


4.5.6 ЖЕНИП, ЖЮН 


选择 优化 所 得 PETN + C CF,CF;2-, (n = 3) 构 型 中 能 量 最 低 的 一 种 绘 于 图 
4.10, 相应 的 几何 参数 列 于 表 4.39。 


表 4.39 PETN + 1. 1. 2. 2. 3, 3, 4, 4, 5. S. 6. - TN RN РМЗ 全 优化 几何 结果 ? 


几何 参数 几何 参数 几何 参数 
Tia 0.1548 0312 105.18 P4-1-2-3 121.08 
тэл 0.1552 [ДАЛ 112.10 238.48 
r 0.1552 9512 110.82 186.75 
"а 0.1553 безл 109.16 187.24 
Tel 0.1412 8151 111.96 63.65 
"т.з 0.1399 [n 112.52 297.86 
Tes 0.1398 65 417 112.37 61.95 
"9.4 0.1399 8124 110.37 ГЕЛЕ] 304.04 
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续 表 
几何 参数 几何 参数 几何 参数 
ur 0.1123 (ДЕ 110.77 $1.62 301.94 
тиз 0.1108 [x 110.41 uta 60.16 
rus 0.1108 [m 110.28 waa 65.52 
riss 0.1110 Bua 110.47 fissa 183.61 
Tues 0.1110 [n 110.27 $512 309.07 
risa 0.1107 [E 110.34 e 190.72 
nues 0.1107 база 110.28 pu. 24.55 
rins 0.1110 18.1.2 28.49 $191812 32.67 
risa 0.3791 po 103.37 юл. 194.86 
719.18 0.1192 819.1819 135.02 pl 126 211.89 
ræs 0.1182 02115 136.71 $2212 18.53 
"ал 0.3617 82:4 102.53 921-2: 208.78 
raa 0.1186 Onna 135.79 92126 106.49 
raa 0.1182 6212 112.21 925.24.12 47.06 
em 0.3594 [am 115.06 2626251 212.28 
125.24 0.1184 032625 135.31 pls 291.50 
rau 0.1187 0 12 77.10 92-12 300.16 
тта 0.3592 [mn 114.04 qua 213.34 
ran 0.1183 6. 250 135.34 312.6 128.36 
nsa 0.1187 012 67.19 912-12 15.12 
ræ 0.5657 [om 99.02 [I 12.24 
Tae 0.1608 Өз. 109.44 vm u. 199.33 
ran 0.1600 [T 110.04 $3333 197.16 
rsen 0.1599 [x 110.00 ҮН 198.79 
Ten 0.1600 435.4.33 109.48 [E 75.37 
"эм 0.1605 9436.30.31 111.74 933-3132 315.54 
Tw 0.1342 952-1 110.66 КҮҮ 195.40 
137-0 0.1343 38.30.31 111.86 39-31-30-36 313.00 
Tw» 0.1341 [^o 110.27 9. 21.50 36 197.19 
"эз 0.1346 6.0 51.0 110.48 Фазо 77.44 
төз 0.1347 Paises 110.58 фазом 322.51 
ran 0.1349 0 51 110.69 asina 74.42 
ren 0.1351 [E 111.01 p15 319.01 
ren 0.1347 busa 109.95 Pasua 76.96 
Tex 0.1349 [E 110.61 9433-32 320.84 
rasu 0.1347 buus 111.04 213535 74.64 
reu 0.1347 [rm 112.43 p. s 314.72 
төз 0.1342 8 48.35.34 110.91 pos 194.72 
res 0.1343 6.6.53. 111.83 
— 0.1342 


键 长 单位 为 nm, 键 角 、 二 面 角 单位 为 "。 
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图 4.10 PETN + 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6- 十 二 氟 已 烷 的 原子 编号 


和 分 子 间距 离 (单位 :nm) 


Н 4.40 可 见 , PETN 与 1, 1, 2,2, 3, 3,4,4, S. 5, 6, 6- 十 二 氟 已 烷 作用 后 , 超 
分 子 体系 中 的 PETN 与 1, 1. 2, 2, 3, 3, 4, 4, S. S. 6, 6- 十 二 氟 已 烷 的 Mulliken 原子 
电荷 发 生 了 较 大 的 变化 。 对 子 体系 PETN,C(1).C(2).C(3).O(8)#l O(10) 分 别 
得 到 0.079,0.034,0.007,0.015 和 0.022 e, O(12), O(13) #1 H(22) 分 别 失 去 
0.030,0.015,0.031 e; 对 子 体系 1, 1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6- 十 二 氟 已 烷 ,C(30) 和 
F(43) 分 别 失 去 0.007 和 0.006 e, 

表 4.41 Wit} PETN, € CE,CF;3-, #1 PETN + € CF;CF;3-, (n = 1, 2, 3, 4, 
5) 的 总 能 量 \ 色 散 能 校正 和 相互 作用 能 。 由 表 4.41 U M, Men 由 1 增 至 5 时 , 结合 
能 以 n = 3 时 为 最 大 , 这 与 PETN + 《CF2CH2 访 ,的 结果 是 一 致 的 。 但 是 计算 所 
得 能 量 比 相应 的 PETN + Є CHCH, >, 的 数值 大 , 而 比 相应 的 PETN + 
改 CF2zCH: 放 ,的 数值 小 。 同 样 也 从 表 4.41 可 以 看 出 ,色散 能 在 求 得 的 AE 中 所 占 


比例 较 大 , 因此 对 于 计算 较 大 体系 的 分 子 间 相 互 作用 , 色散 能 校 了 


要 的 。 


E 是 十 分 必 
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表 4.40 PETN, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-F— MOA 


PETN + I. 1. 2. 2,3, 3, 4. 4. 5,5,6, 6- 十 二 毛 己 烷 的 PM3 Mulliken 原子 电荷 (e) 


原子 PETN 原子 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6- 十 二 氟 已 烷 
孤立 分 子 混合 体 孤立 分 子 混合 体 
ca) - 0.081 一 0.160 C(30) 0.354 0.363 
cQ) -0.049 -0.083 c(31) 0.165 0.163 
C(3) 一 0.049 -0.056 C(32) 0.180 0.175 
с -0.049 -0.050 C(33) 0.180 0.191 
C(5) - 0.049 ~ 0.048 C(34) 0.165 0.167 
06) -0.475 -0.481 COG5) 0.354 0.357 
NO) 1.363 1.368 F(36) -0.110 -0.109 
O(8) -0.565 -0.580 F(37) 0.114 -0.114 
009) 0.823 0. 508 F(38) ~ 0.107 -0.107 
oao) -0.475 -0.497 F(39) 0.003 - 0.093 
мап) 1.363 1.351 Е(40) -0.089 -0.090 
02) 一 0.565 -0.535 F(41) 0.093 - 0.096 
013) -0.523 -0.508 F(42) - 0.093 0.095 
O(14) -0.475 -0.478 F(43) 0.093 -0.087 
N(15) 1.362 1.351 F(44) ~ 0.093 -0.095 
O(16) -0.523 -0.525 F(45) - 0.089 -0.091 
007) = 0.565 ~ 0.536 F(46) - 0.093 - 0.100 
O(18) -0.475 -0.485 F(47) -0.110 - 0.108 
N19) 1.363 1.347 F(48) -0.114 -0.114 
(20) -0.523 -0.512 F(49) -0.107 -0.110 
0⁰¹ -0.565 -0.538 
11022) 0.135 0.166 
H(23) 0.135 0.123 
H(24) 0.135 0.135 
H(25) 0.135 0.157 
H(26) 0.135 0.156 
H7) 0.135 0.127 
H(28) 0.135 0.139 
H(Q9) 9.135 0.149 


表 4.41 PETN, € CE,CF,7-, 和 PETN + € CE,CF;2-,( 
总 能 量 、 色 散 能 校正 和 相互 作用 能 的 PM3 计算 结果 (kJ*mol ') 


2,3, 4, 5) 的 


结构 E(PM3) AE(PM3) Ep AE 
PETN = 402.30 
1,1,2,2- 四 氟 乙 烷 (n= 1) 1330.04 
1. 1. 2. 2. 3.3, 4. 4. AK TN (n =2) 2038.31 
1. 1. 2.2. 3. 3. 4. 4. 5. 5. 6. 6G TAN (n 73) 2949. 03 
1. 1.2. 2. 3. 3. 4. 4. 6.7. 7. 8. 8 FARE (л=4) 3759.71 
1.1. 2. 2. 3. 3. 4. 4. 5. 5. 6. b. 7. J. 8. 8. 9. 9. 10, 10A SHE (n = 5) - 4570.40 
PETN * I. 1. 2. 2. U K Z- N -1748.43 16.08 -22.95 -39.03 
PETN+1,1,2,2,3,3,4,4-A MT E -2556.29 -15.67 -34.25 -49.92 
PETN + 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6, 6 HAHN —3362.65 -11.32 -39.06 - 50.38 
PETN + 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8, S 7X 315 4177.54 -15.53 -32.30 -47.83 
PETN + 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9.10,10- — 999 -4988.22 -15.52 -32.27 -47.79 
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4.5.7 太 安 和 聚 三 毛毛 乙烯 的 相互 作用 


选择 优化 所 得 的 PETN + ССЕ,СЕ,Э-,„(п =3) 构 型 中 能 量 最 低 的 一 种 绘 于 图 
4.11, 相应 的 几何 参数 列 于 表 4.42。 


表 4.42 PETN + 1,1,2,3,3,4,5,5,6-7,88-2,4, 6- RR C R 


PM3 全 优化 几何 结果 ? 

几何 参数 几何 参数 几何 参数 

ra 1.552 03.1.2 105.18 Peres 121.01 
тэл 1.550 бз 111.82 $5523 238.23 
Tea 1.551 Law 111.49 $6235 176.00 
rsa 1.551 [m 112.42 P7624 108.80 
rez 1.397 бєз 118.24 ferner 36.21 
т 1.595 бол 116.44 9962 213.37 
тъл 1.186 бул 107.87 $1012 178.57 
тэл 1.182 [m 112.45 [Lum 109.61 
"10.3 1.400 Vues 118.61 en u 27.24 
тыю 1.574 bu. u b 117.59 vb U 204.78 
ran 1.190 3.1.10 107.76 ШЕ 69.42 
usn 1.183 busa 112.59 ТҮП 251.67 
ries 1.399 Oses 118.85 @wasaes 153.30 
risu 1.585 1615-м 107.24 P17-15-14-5 330.44 
ras 1.183 Brass 117.19 fuer: 309.54 
rims 1.186 [m 112.21 191841 247.24 
Tua 1.398 pom 118.82 P20-19-18-4 156.09 
төлө 1.593 o 107.26 PU-19-184 333.69 
ra. 1.181 02-101 116.87 $2245 61.45 
ras 1.187 9224 110.32 [TE 303.41 
ra 1.108 [m 110.38 $112 306.21 
ra. 1.110 9334 110.44 $2312 64.33 
"з 1.111 25.3.1 110.39 $212 64.13 
ras 1.107 бал 110.32 $a 182.32 
ræs 1.107 [m 110.22 92.512 301.82 
тта 1.110 [m 110.39 Ф512 183.43 
rass 1.110 [n 110.42 9112.6 143.74 
rag.s 1.107 бюл 81.33 P31-30-1-2 333.50 
тл 5.486 [m 80.02 9315-34 119.13 
raw 1.581 LEETE 111.07 фз 200.24 
ran 1.585 on 111.88 I 196.28 
rs. 1.592 [o 110.39 [E 197.54 
тузу 1.588 [E 113.61 365-33 74.12 
LEE 1.579 [rmt 110.96 P37-30-31-32 

ræ 1.351 2 110.30 з 
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续 表 
几何 参数 几何 参数 几何 参数 
me 1.351 Dem 109.68 pm 192.77 
ræs 1.355 буз 106.59 [E 76.11 
"эл 1.785 [e 110.63 Ppa-32 20 322.32 
50 —— 1.352 946551 109.62 94-3313 75.44 
Ta 1.354 0 108.72 Pans 315.06 
142-33 1.353 43.33.32 108.74 Фаа- 34-33-32 73.76 
ras 1.785 buus 109.85 [D 320.26 
Tas. 1.354 45.34.33 109.56 P46 35-34-33 63.93 
"ам 1.354 [^ 110.38 $0355 302.11 
146-35 1.349 8213534 108.67 8-303132 196.59 
rass 1.787 Day 110.92 gan 182.31 
таз 1.112 pr 110.22 
"49.35 1.112 
ФИК nm, 键 角 、 二 面 角 单 位 为 "。 
H(28) 
on TD gan 
М о» ^ DU VA 
N(5)7 -0(14) P4 gasy — N09 
„-o OO or) ооо) 
O06 ов) N N ZN 90» 
Had Моз) | X Миў 
7 HQ4) nos (12) 
2690 
n 102670 
"PUR VO 
сиз) Pen 一 po) 
/ FG» 
G 
F(46) F(41) 
cup р £ 
c F(40) 
(49) F(44) Flas) 
图 4.11 PETN+1,1,2,3,3,4,5,5,6- 九 气 -2,4,6- 三 氧 已 烷 的 原子 编号 和 


分 子 间 距离 (单位 :nm) 


由 表 4.43 可 见 , PETN 与 1,1,2,3,3,4, 5, 5, 6- 九 氟 -2,4, G. M E. ERR, 
Mulliken 电荷 分 布 发 生 了 较 大 的 变化 。 对 子 体系 PETN, C(1)、O(14) 和 O(18) 分 
别 得 到 0.105,0.017 和 0.020 e, O(13)、O(17)、H(27) 和 H(28) 分 别 失去 0.011. 
0.032,0.021 和 0.025 e; 对 子 体系 1, 1, 2, 3, 3, 4, 5, 5, 6- 九 氟 -2, 4, 6- 三 氯 已 烷 ， 
CI(39) KF 0.014 e; 
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38 4.43 PETN,1,1,2,3,3,4,5,5, 67,82, 4, 6-— I: = RH 
PETN + 1, 1. 2, 3, 3, 4, 5, 5, 6- A. 88-2, 4, 6-— RR COTES PM3 Mulliken 原子 电荷 (e) 


PETN 1,1,2,3,3,4,5,5, 6 70.2, 4,6 =Z MEK: 

Kr 孤立 分 子 混合 体 di 孤立 分 子 混合 体 
ca) -0.081 -0.186 C(30) 0.136 0.129 
co) -0.049 0.050 C(31) 一 0.057 -0.059 
ca) 一 0.049 一 0.054 C(32) 0.220 0.218 
cla) -0.049 -0.052 C3) 一 0.035 -0.041 
C05) 0.049 一 0.053 C(34) 0.197 0.198 
O06) - 0.475 一 0.487 C(35) -0.067 -0.067 
NO) 1.363 1.349 FG36) -0.122 -0.130 
O(8) 一 0.565 一 0.532 F(37) 9.125 -0.127 
009) - 0.523 -0.514 F(38) 0.090 -0.098 
O10) -0.475 -0.471 Ci(39) 0.074 0.088 
NOD 1.363 1.355 F(40) -0.106 -0.105 
O(12) 0.565 - 0.564 F(41) 0. 106 -0.108 
03) -0.523 -0.512 F(42) -0.082 - 0.087 
0014) 709.475 一 0.492 CI(43) 0.088 0.094 
маз) 1.362 1.351 F(44) -0.112 -0.11 
006) | -0.523 -0.521 F(45) -0.113 -0.113 
007) -0.565 0.833 F(46) -0.102 0.102 
O18) 0.475 - 0.495 CK(47) 0.023 0.022 
N(19) 1.363 1.349 H(48) 0.181 0.204 
O(20) - 0.523 一 0.505 H(49) 0.197 0.197 
OQ) ` — -0.565 0.837 

H(22) 0.135 0.128 

H(23) 0.135 0.158 

H(24) 0.135 0.159 

H(25) 0.135 0.132 

H(26) 0.135 0.130 

H(27) 0.135 0.156 

H(28) 0.135 0.160 

H(29) 0.135 0.131 


Ж 4.44 列 出 PETN,(CF,CFCI), ( =1, 2, 3, 4, S) Ж PETN + (CF:CFCD), 
(n 71, 2, 3, 4, 5) 的 总 能 量 ` 色 散 能 校正 和 相互 作用 能 。 由 表 4.44 可 见 , 随 n 由 
1 增 至 5 时 ,结合 能 以 n =3 时 为 最 大 , 这 与 PETN 和 其 他 高 分 子 链 相 互 作用 的 结 
果 是 一 致 的 。 但 是 计算 所 得 能 量 比 相 应 的 PETN + CCE,CH2-, 数值 小 。 从 表 
4.44 亦 可 见 ,色散 能 在 求 得 的 AE 中 所 占 比例 较 大 , 因此 对 于 计算 较 大 体系 的 分 
子 间 相 互 作用 计算 ,色散 能 校正 很 为 必要 。 
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表 4.44 PETN.(CF,CFCI), #0 PETN + (CF;CFCI), (n = 1，2，3，4，5) 的 总 能 量 、 
色散 能 校正 和 相互 作用 能 AE(k] mol ) H РМЗ 计算 结果 


体系 E(PM3)|AE(PM3) E" ДЕ 
一 402.30 
一 654.09 
1,1,2,3,3, 452, 4A. ATN - 1256.25 
1.1. 2. 3. 3. 4. 5. 5. 6. N. 2. 4. 6. 5 = 1859.31 
= 2458.14 
5. 6. 7. 7. 8. 9. 9. 10. FA K. 2. 4, 6,8, 10-HREK 3060.76 
PETN + 1. 1. 2. M. 2- A- А 1077.16 -20.77 -16.77 -37.54 
PETN 1. 1. 2. 3. 3, 4-58 2,4. A T t 1672.54 13.73 -29.93 -43.66 
PETN 1. 1. 2. 3. 3. 4. 5, 5.6 N. 4. G RR CURE 2280.54 -18.93 -30.74 -49.67 
PETN + 1, 1,2,3,3, 4. 5. 5,6,7,7,8- 十 二 氟 -2,4,6,8- 四 氧 辛 迷 2868.97 8.52 -30.70 -39.23 


PETN + 1, 1,2,3,3,4, 5,5,6,7,7,8,9,9,10- 十 五 氟 -2,4,6,8,10- —3480.12 -17.05 -22.85 -39.90 
TS 


总 之 ,本 节 以 太 安 [PETN) 作 为 基 炸 药 ,模拟 计算 了 它 与 小 分 子 以 及 与 高 聚 物 
的 分 子 间 相互 作用 。 在 HF/3-21G* KFE, 经 BSSE 和 色散 能 校正 , PETN 与 
CH, CHF; 和 CF, 的 最 大 结合 能 分 别 为 3.68、27.19 和 13.77 Юу: mol 1, 并 且 三 
种 构 型 在 空间 取向 上 相似 。PETN 和 СНЕ, 之 间 电 荷 转移 最 大 , PETN 和 CF, 之 
间 电 荷 转移 次 之 , PETN 和 CH, 之 间 电 荷 转移 最 微弱 。PETN 与 高 聚 物 链 [包括 
{CHCH >, € CE;CH; >, ,-€ CF;CF;2-, fl-CCF,CFCI3-, (n =1~5)] 的 分 子 
间 相 互 作用 计算 结果 表明 , 在 n = 3 时 结合 能 最 大 , 并 且 求 得 PETN + 
ECFCH >, (n =3) 的 结合 能 最 大 。 本 章 的 计算 结果 和 讨论 表明 ,通过 量子 化 学 
计算 可 以 较 好 地 模拟 计算 炸药 与 高 分 子 链 间 的 相互 作用 , 提供 丰富 的 几何 , n Fr, 
特别 是 结合 能 等 重要 基础 性 数据 ,对 PBX 的 配方 设计 和 研制 具有 一 定 参考 价值 。 


参考 文献 


[1] 肖 推 鸣 . 硝 基 化 合 物 的 分 子 轨道 理论 . 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1993 

[2] Urbanski T. Chemistry and Technology of Explosives. Oxford: Pergamon Press, 1964 

[3] Cox A P, Waring S. Microwave spectrum, structure, and dipole moment of methyl nitrate. Trans. Faraday 
Soc., 1971, 67: 3441—3448 

[4] 罗 文 沛 ， 田 淑 静 . 单 体 炸药 . 北京 : 国防 工业 出 版 社 , 1979 

[5] Dewar M J S, Ritchie J P, Alster J. Ground states of molecules. 65. Thermolysis of molecules containing NO; 
groups. J. Org. Chem.. 1985, 50: 1031—1036 

[6] van der Veken B J, Guirgis G A, Durig J R. Far infrared spectra of methyl nitrate and methyl-d; nitrate. J 
Mol. Struct. (Theochem), 1986, 142; 105—110 

[7] SMELL, 983335. 高 能 炸药 及 相关 物性 能 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1989 


第 四 章 ”硝酸 酯 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 177 · 


[8] Xiao H M, Fan J F, Li Y F. Theoretical studies on the relationship between the structure and property of cel- 
lulose and nitrocellulose~nitration activity and mechanism. Chem. J. Chin. Univ. (English Edition), 1990, 
6: 155—159 

[9] Xiao H M, Fan J F, Li Y F. Theoretical studies on structure-property relationships of cellulose and nitrocellu- 
lose. Í conformation, stability and conductivity. Chin. J. Chem., 1990, 5:390~395 

[10] FNS, EKE, 周 扣 洪 , SERIE. 纤维 素 三 硝酸 酯 的 能 带 和 电子 结构 . 兵 工 学 报 , 1991, (4): 27—33 

[11] KF. 国外 火 炸药 原料 性 能 手册 . 北京 : 兵器 工业 出 版 社 ，1991 

[12] Wang D X, Xiao H M, Li S S. Quantum mechanical end molecular mechanical studies of the hydrolysis of 
methyl nitrate and the solvent effect. J. Phys. Org. Chem. 1992, 5; 361—366 

[13] ЕХЕ, FHR, Ие. 硝酸 酯 类 分 子 力学 的 参数 的 确定 和 应 用 . 化 学 学 报 ，1992，50: 335—341 

[14] AWS, AER, MAW. 确 基 化 合 物 生成 热 的 分 子 轨道 研究 . 化 学 学 报 ，1994，52: 750—754 

[15] REK, MHW, EX. HYS. 硝酸 酯 几何 构 型 的 量子 化 学 研究 ， 有 机 化 学 ，1994，14; 274 一 279 

DORER, На, 高 贫 . 硝酸 甲 酯 与 不 同 亲 核 试剂 的 SN2 反应 的 理论 研究 . 高 等 学 校 化 学 学 报 ，1997， 
18; 1688—1691 

(17) RER, Мио, Wi. 季 戊 四 醉 四 硝酸 酯 的 分 子 结构 和 热 解 机 理 . 有 机 化 学 ,1997, 17: 513—519 

[18] Gong X D, Xiao H M, van de Graaf B. Ab initio studies on four alkyl nitric esters. J. Mol. Struct. 
(Theochem), 1997, 393: 207—212 

[19] RA, HIIS. 一 元 硝酸 酯 热 解 反 应 的 理论 研究 . 物理 化 学 学 报 . 1997, 13: 36—41 

[20] Gong X D, Xiao H M. Ab initio study of solvent effects on the structure and vibrational frequencies of methyl 
nitrate. J. Mol. Struct. (Theochem), 1998, 453; 141—147 

[21] AK. H. RN. 物理 化 学 学 报 ，1998，14: 33—38 

[22] R K. MM 硝酸 甲 酯 与 硝酸 乙 酯 的 结构 .振动 频率 和 热力 学 性 质 的 密度 函数 理论 (DFT) 研 究 . 化 
学 学 报 ，1999，57: 696—705 

123) Gong X D, Xiao H M. Studies on the molecular structures, vibrational spectra and thermodynamic properties 
of organic nitrates using density functional theory and ab initio methods. J. Mol. Struct. (Theochem), 
2001, 572: 213—221 

[24] Tan J Z, Xiao НМ, Gong X D, Li J S. Ab initio study on the intermolecular interaction and thermodynamic 
properties of methyl nitrate dimer. Chin. J. Chem., 2001, 19; 931—937 

[25] WEZ, zus. REK, ш. 硝酸 乙 酯 分 子 间 相 互 作用 的 ab initio 研究 . 化 学 学 报 ，2002，60: 
200—206 

[26] M. MIS, RAR. Ш. 硝酸 甲 酯 分 子 间 相 互 作用 的 DFT 和 ab initio 比较 . 物理 化 学 学 报 ， 
2002, 18: 307—314 

[27] Espenbetov A A, Antipin M Y, Struchkov Y T, Philippov V A, Tsirel' son V G, Ozerov R P, Svetlov B S. 
Structure of 1, 2, 3-propanetriol trinitrate (modification), C;HsN;Oy. Acta Cryst. C, 1984, 40: 2096— 
2098 ` 

[28] Winkler D A. Conformational analysis of nitroglycerin. Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 1985, 10: 
43—46 

[29] 欧 育 湘 . KE. 北京 : 兵器 工业 出 版 社 ，1993 

[30] Gruzdkov Y A, Gupta Y M. Shock wave initiation of pentaerythritol tetranitrate single crystals: mechnism of 
anisotropic sensitivity, J. Phys. Chem. A, 2000, 104; 11169—11176 

[31] Pais B, Suhai S. Comparative study of BSSE correction methods at DFT and MP2 levels of theory. J. 


178 - 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 


Comput. Chem., 1998, 19; 575—584 

[32] Kiening M, Suhai S, Mayer I. The chemical Hamiltonian approach in density functional theory. Chem. 
Phys. Lett., 1994, 230: 485—490 

[33] Labanowski J K, Andzelm J. Density Functional Method in Chemistry. New York: Springer, 1991 

[34] Schlegel H B. Optimization of equilibrium geometries and transition structures, J. Comput. Chem., 1982, 
3: 214—218 

[35] Reed A E, Weinstock R B, Weinhold F. Natural population analysis. J. Chem. Phys., 1985, 83; 735— 
746 


SAS ”又 氮 化 物 分 子 间 的 相互 作用 


登 氮 化物 是 一 类 充满 活力 的 高 能 材料 。 自 1864 & NE A BE EL 
来 ,人 们 对 有 机 本 氮 化物 的 结构 、 性 能 \ 合 成 方法 和 应 用 进行 了 大 量 研究 , Smith 等 
人 于 1959 年 曾 作 过 总 结 D1; Labbe 在 1969 年 也 有 过 综述 。20 世纪 70 年 代 以 
来 ,对 有 机 权 氮 化 物 的 合成 以 及 作为 高 能 材料 的 应 用 进行 了 广泛 深入 的 研究 。 结 
果 表 明 , 含 大 氨基 的 黏合 剂 . 增 塑 剂 .氧化 剂 及 其 他 添加 剂 在 发 射 药 、 推 进 剂 和 犯 炸 
药 中 均 起 着 独特 的 作用 ,不 仅 能 提高 这 些 高 能 材料 的 能 量 水 平 ,还 能 赋予 其 他 的 优 
异性 能 6-!:5]。 金 属 登 氮 化 物 作为 起 爆 药 使 用 最 为 重要 , 它们 的 晶体 结构 、 物 理 和 
化 学 性 质 的 实验 研究 及 经 验 规律 Fair HER BAU), ff K NT EH RRM 
算 方 法 的 改进 ,对 破 氮 化 物 的 分 子 和 电子 结构 、 光 谱 和 热 解 等 性 质 及 其 广泛 的 应 用 
研究 都 更 为 活跃 [7-5]。 先 前 ,我 们 只 对 金属 登 氨 化 物 的 能 带 和 电子 结构 以 及 感 
度 性 质 作 较 系统 研究 [?-65], 而 对 有 机 释 氮 化 物 的 研究 相对 较 少 [%671。 除 了 我 们 
最 近 的 工作 外 [@8-731, 无论 国 内 国外 , 尚未 见 关于 普 氮 化 物 高 能 体系 中 分 子 间 相 互 
作用 的 研究 报道 。 我 们 运用 第 一 性 原理 从 头 计 算 方法 , 在 多 种 理论 水 平 (HF、 
MPn、DFT) 下 , 对 又 所 化物 分 子 间 相互 作用 进行 较 系 统 的 研究 , 本 章 予 以 报道 和 总 
. K fl b f n r x l. E n N NEA KU (HN, ),, (n = 1 一 4)] 的 全 优化 
几何 构 型 .电子 结构 相互 作用 能 、IR 谱 以 及 由 单 体形 成 多 聚 体 的 热力 学 性 质变 
化 ,重点 揭示 分 子 间 相互 作用 的 协同 效应 。 其 次 报道 查 气 甲烷 得 氨 乙 烧 和 和 登 氮 乙 
烯 二 聚 体 的 相应 计算 结果 。 


5.1 到 氮 化 所 多 聚 体 的 分 子 间 相 互 作用 一 一 协同 效应 


蛋 氮 化 氨 作 为 屋 氮 化 物 中 结构 最 简单 的 模型 化 合 物 , 其 分 子 结构 、 电 子 结构 、 
稳定 性 、 光 谱 和 光 解 等 理论 和 实验 研究 的 文献 其 多 [~51, 其 二 聚 体 的 研究 仅 有 
HF/6-31G* £& RS, тт Ж = жыя ж Ik N N NH. A Ii ЕЖИК 
(从 二 聚 体 到 四 聚 体 ) 分 子 间 相 互 作用 的 密度 泛 函 理论 (DFT) 计 算 研究 , 求 得 其 全 
优化 几何 构 型 .电子 结构 相互 作用 能 、IR 谱 以 及 由 单 体形 成 多 聚 体 的 热力 学 性 质 
变化 , 还 重点 研究 了 分 子 间 相 互 作用 的 协同 效应 (cooperativity), HRA HAR 
类 高 能 体系 的 结构 -性 能 关系 提供 了 典型 范例 [91。 

欲 精 确 地 描述 所 研究 体系 的 结构 和 能 量 , 选择 合适 的 基 组 至 关 重要 。 通 常 基 
ARK, 结果 越 好 , 但 考虑 到 所 研究 的 体系 较 大 , 故 选 用 已 被 证 实 有 效 的 基 组 
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6-311G…D41。 为 进一步 验证 此 基 组 的 适用 性 ,我 们 采用 6-311++ C 和 cc-pVTZ 
两 种 更 大 基 组 计算 二 聚 体 (HN3s): 的 结合 能 。 结 果 表 明 , 三 种 基 组 下 的 计算 结合 能 
只 有 微小 差别 。 


5.1.1 几何 构 型 


登 气 化 氨 从 单 体 到 四 聚 体 的 B3LYP/6-311G"* 全 优化 几何 构 型 如 图 5.1 所 
示 。 二 聚 体 有 两 种 类 型 :具有 两 个 N…H 一 N 氢 键 的 环 状 结构 和 只 有 一 个 N…H 一 N 
氢 键 的 链 状 结构 。 三 聚 体 和 四 聚 体 均 为 环 状 结构 , 它们 分 别 有 三 和 四 个 N…H 一 N 
AR, ERAH H, ПА, ША, ШВ. МА 和 人 WB 分 别 为 八 .十 二 、 八 ,十 六 和 十 元 
环 结构 。 

最 稳定 二 聚 体 的 分 子 间 距离 为 0.2056 nm, 比 先前 报道 的 0.2246 nm 短 。 这 
是 因为 先前 的 (HF/6-31G* ) 计 算 未 考虑 电子 瞬时 相关 [s]。 对 于 同类 型 的 环 状 结 
构 , 如 A ҖИ ЕДЕ ПА, ША 和 JVA 以 及 B 型 结构 包括 四 B 和 KB, 随 着 分 子 数 的 
增加 , 分 子 间 距离 逐渐 减 小 , 如 A 型 结构 中 ,分 子 间距 离 依次 为 0.27、0.22 和 0.21 
nm, 体现 了 几何 构 型 递 变 的 协同 效应 。 在 所 有 多 聚 体 中 , 结构 MB 有 四 个 N…H 一 N 
氢 键 , 且 分 子 间 距离 最 短 (0.19 一 0.20 nm), 由 此 可 推断 它 的 分 子 间 相互 作用 最 强 。 
这 种 现象 与 Cabaleiro-Lago Hf FE Mt AY £ Ж {Ж Atl N. 他 求 得 几何 构 型 上 三 聚 体 比 四 
聚 体 的 协同 作用 强 05]。 

Ж 5.1 列 出 从 单 体 到 四 聚 体 全 部 键 长 的 递 变 状况 。 与 单 体 相 比 , 随 分 子 数 的 
增加 , A 型 结构 和 B 型 结构 的 N, 一 N; 键 长 减少 值 分 别 为 0.7、1.2、1.4 pm 和 1.3、 
1.7 pmo БВ B ALR A 型 结构 的 协同 效应 大 。 表 中 显示 N; 一 Hs 键 长 增加 的 趋势 和 


表 5.1 MMB MEH MS MH) B3LYP/6-311G” 计算 键 长 变化 (Ar, nm)? 


ША Пв nc Ma HB NA NB 
Алм 0.0002 (0.1131) 0.0002 0.0001 0.0003 0.0005 0.0004 0.0006 
Ar 0.0007 (0.1238) 0.000 -0.0003 -0.0012 -0.0013 -0.0014 -0.0017 
ArNaH4 0.0001 (0.1020) 0.0007 0.0002 0.0003 0.0010 0.0005 0.0015 
Ars Né 0.0002 (0.1131) -0.0003 0.0001 0.0003 ~ 0.0001 0.0004 -0.0001 
без = 0.0007 (0.1238) 0.0004 0. 0007 -0.0012 -0.0001 -0.0014 - 0.0002 
arm 0.0001 (0.1020) 0.0001 0.0000 0.0003 0.0011 0.0005 0.0015 


Âr wnio 0.0003 -0.0003 0.0004 -0.0002 
Arsssn -0.0012 0.0002 -0.0014 0.0000 
Arnim 0.0003 0.0003 0.0005 0.0014 
vu 0.0004 -0.0003 
Armanis 0.0014 0.0001 
Arising 0.0005 0.0006 


© Arc rH IE ИЖ) - r( 单 体 )。 括 号 内 数据 为 孤立 登 氢化 氢 分 子 的 键 长 。 
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N;—N; 键 长 减少 的 趋势 相 一 致 。 在 存在 氢 键 的 多 聚 体 中 , 协同 效应 通常 由 涉及 氢 
键 作用 的 X 一 H 键 长 的 增加 来 评估 , Фе ЈУ В 结构 的 N 一 H 键 长 增加 1.5 pm, 反映 
其 中 存在 较 强 协同 效应 。 

与 单 体 相 比 , 多 聚 体 所 有 键 角 和 二 面 角 变化 均 在 2.50" 之 内 , 可 见 分 子 间 相互 
作用 对 各 单 体 键 角 扭曲 和 单 键 转动 影响 不 大 。 


5.1.2 自然 原子 电荷 分 布 和 转移 


Ж 5.2 给 出 经 自然 集 居 分 析 所 得 各 原子 由 单 体形 成 多 聚 体 后 的 电荷 变化 。 结 
合 表 5.2 和 图 5.1 可 见 , 原子 电荷 变化 较 大 的 多 是 多 聚 体 中 相 邻 子 体系 的 N…H 
原子 。 与 单 体 相 比 , 相 邻 子 体系 的 氢 原 子 约 失去 0.0163 一 0.0485 e, 而 其 邻近 的 氨 
原子 则 获得 0.0466 —0.1104 e。 对 于 同类 型 结构 , 随 着 体系 中 分 子 数 增加 , 电荷 变 
化 增 大 , TS BN IV B 中 氢 原 子 失去 的 电荷 和 和 氮 原 子 得 到 的 电荷 均 比 亚 B 中 为 多 。A 
型 结构 中 电荷 变化 趋势 亦 为 WA> ША> A。 从 而 体现 了 电荷 转移 的 协同 效应 。 
此 外 ,B 型 中 氢 原 子 失去 的 电荷 和 氮 原 子 得 到 的 电荷 均 比 A 型 中 大 , 表明 前 者 协同 
效应 较 强 。 计 算 表 明 ПА. ПВ. ПС. ЩА. ШВ. КА 和 WB N N f N A h 
电荷 转移 分 别 为 0.0000、0.0174、0.0086、0.0009、0.0135、0.0015 和 0.0121 eo H 
A 型 结构 中 N. H 间距 几乎 相等 ,结构 较 对 称 , 致使 子 体系 之 间 无 净 电 荷 或 略 有 电 
荷 转移 。 


表 5.2 MMB ch MH RS MEM BBLYP/6-311G" 自然 原子 电荷 变化 (e) 


原子 ПА HB "c WA LE NA NB 
№ -0.0466(-0.0714)® -0.0299 -0.0187 -0.0858 -0.0861 -0.0954 -0.1104 
Nz 0.0108 (0.2359) 0.0016 0.0025 0.0255 0.0184 0.0298 0.0264 
Ns 0.01950 0.5228) -0.0147 -0.0108 0.0284 0.0215 0.0309 0.0315 
H. — 0.0163(0.3583) 0.0256 — 0.0184 0.0313 0.0376 0.0345 0.0420 
Ns -0.0467( - 0.0714) 0.0435 -0.0474 -0.0856 0.0154  -0.0955 0.0158 
Ns — 0.0109 (0.2359) 0.0108 0.0214 0.0260 0.0133 0.0296 0.0159 
Ny 0.0195 (-0.5228) -0.0526 — 0.0270 0.0289 -0.0765 0.0313 0.0840 
Hs 0.0163 (0.3583) 0.0157 0.00706 0.0316 0.049 0.0345 0.0480 
№ -0.0863 0.0372 -0.0953 0.0226 
Nio 0.0262 0.0151 0.0296 0.0159 
Nu 0.0284 -0.0716 0.0311 ~ 0.0843 
Нь 0.0314 0.0328 0.0344 0.0485 
Np -0.0954 0.0341 
Nu. 0.0297 0.0169 
Nis 0.0315 — -0.0793 
His 0.0347 0.0405 
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RT IA. IB. ПС, ША, ШВ. МА 和 KB 的 偶 极 矩 分 别 为 1.94.0.00、 
3.98,4.21,0.20,1.46,0.42 和 1.19 Debye. ПА 结构 偶 极 和 矩 为 0, 表明 有 对 称 中 
心 。 


5.1.3 Mulliken 集 居 分 析 


表 5.3 列 出 分 子 间 N…H 键 的 Mulliken 集 居 数 。 由 于 协同 效应 , 使 得 ПА, 
ША 和 WA 结构 中 N…H 间 的 Mulliken 集 居 数 逐渐 增加 ,从 亚 B 到 JWVB 也 有 这 种 趋 
Bo BRT М-Н, B 型 结构 N…H 间 集 居 数 均 比 相应 的 A 型 结构 大 。 所 有 
的 分 子 间 N…H 间 集 居 数 均 较 大 ,尤其 是 WB 的 N…H 集 居 数 高 达 0.0551。 联 系 
分 子 间 的 距离 , ETE YE II A 结构 中 分 子 间 相互 作用 主要 是 色散 能 和 静电 能 , 而 在 
其 他 多 聚 体 中 则 主要 是 氨 键 作用 。 


表 5.3 ARNS REFE N…H 的 BSLYP/6-311G** Mulliken MER 


构 型 键 WELL: 构 型 键 集 居 数 
[n мен 0.0132 WA Ni His 0.0405 
Ns Hy 0.0133 Ns Ha 0.0407 
na мен, 0.0422 Ne H. 0.0408 
їс муен, 0.0332 NaHiz 0.0408 
ША МеН 0.0330 NB Ni His 0.0430 
N.. H. 0.0337 Nu H. 0.0520 
мен, 0.0324 Миен 0.0536 
Шв Nun Ha 0.0285 Nis Hi2 0.0551 
мен, 0.0458 
Nu: Hs 0.0488 
5.1.4 ”相互 作用 能 


表 5.4 列 出 在 B3LYP/6-311G `" 全 优化 构 型 下 多 聚 体 的 总 能 量 (下 )、 零 点 能 
(ZPE)、 未 校正 相互 作用 能 (AE)\ 经 BSSE 校正 (AEc) 和 又 经 零点 能 校正 的 相互 作 
用 能 (AEc,zpgc) 以 及 协同 效应 能 (Er)。 未 校正 和 校正 过 的 相互 作用 能 大 小 次 
序 均 为 :B 型 结构 A RIZ n N k > —Ó EE RH. ПА. ПВ. ПС. ША, 
ШВ.МА fü IV B 的 BSSE 校正 能 分 别 占 经 BSSE 校正 后 相互 作用 能 AEc 的 
57.36% 29. 54 36. 13% 36. 27% 29.06%. 32.55% 和 25.94%, 说 明 进 行 
BSSE 校正 很 为 必要 。BSSE 校正 能 , 在 A 型 结构 中 大 于 B 型 结构 ;而 在 同类 型 结 
构 中 , 随 分 子 数 增加 而 减 小 。 对 每 一 个 多 聚 体 ,ZPE 校正 值 和 BSSE 校正 值 的 绝对 
值 相 当 。 因 此 , 计算 体系 的 相互 作用 能 时 , 进行 ZPE 校正 也 是 必须 的 。 经 BSSE 和 
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ZPE 校正 后 , 司 氮 化 氨 三 聚 体 和 四 聚 体 的 最 大 相互 作用 能 分 别 为 -29.34 ЯП — 54.26 
Jmol“'。 二 聚 体 最 大 相互 作用 能 为 一 10.69 kJ* mol-'。 三 种 二 聚 体 的 结合 能 ( 相 
互 作用 能 的 负 值 ) 亦 即 表明 它们 的 稳定 性 排序 为 IB> IC> HA, 


表 5.4 体系 总 能 量 、 堆 点 能 .相互 作用 能 和 协同 效应 能 (kJ mol`!) 


E ZPE AE AEc AEc aec E epis 
I 一 432762.57 56.10 
I' 一 432776.90 55.93 
ї* 432816.34 56.37 
ПА - 865537.33 115.84 -12.18 -7.74 -4.25 
Tat 865562. 26 114.31 -8.46 7.07 -4.74 
Ha" - 865642.13 115.80 -9.45 -7.00 -4.3 
Пв 865545.63 117.53 -20.48 15.81 -10.69 
Пв" - 865571.56 117.20 -17.76 15.11 10.00 
пв" 865648.96 117.62 -16.28 13.71 -9.03 
їс = 865538.11 116.08 -12.96 9.52 -5.80 
їс. 865564.11 115.49 10.31 8.73 -5.25 
пс" 865642.97 116.17 10.29 -8.59 -5.30 
ША 1298328.96 178.42 41.258 30.27 -20.55 -6.46 
MB 1208339. 80 179.78 52.09 —40.36 29.34 6.11 
NA 1731114.01 239.86 63.73 38.08 33.24 12.63 
NB ~1731140.53 242.52 -90.25 71.6. -54.26 = 16.07 


(D 表 中 有 a fl b 上 标的 数据 分 别 由 6-311 ++ G.. M ce pVTZ 基 组 求 得 。 


比较 超 分 子 体系 增加 一 个 子 分 子 后 的 分 子 间 相 互 作用 能 , 发 现 由 三 聚 体形 成 
四 聚 体 比 由 二 聚 体形 成 三 聚 体 的 能 量变 化 大 。 焉 A in N/A. ШВ 和 WB 的 协同 效应 
能 分 别 占 各 自 校正 后 相互 作用 能 的 31.44% 和 38.00% .20.82% FI 29.62%, 可 见 
对 同类 型 结构 ,四 诊 体 的 协同 效应 强 于 三 聚 体 。 而 文献 报道 肚 四 聚 体 协同 效应 能 
对 总 相互 作用 能 的 贡献 ( 约 10% ) 比 三 聚 体 ( 约 10% ~12%) 略 小 [5]。 

表 5.4 也 给 出 6-311++G"" 和 cc-pVTZ 两 种 基 组 下 对 二 聚 体 的 相应 计算 结 
果 。 由 校正 后 结合 能 与 6311G "" 基 组 下 求 得 的 数值 相近 , 表明 选择 6-311G… Ж 
组 进行 三 聚 体 和 四 聚 体 计算 是 合适 的 。 

5.1.5 IR 谱 频 率 

从 简 谐振 动 分 析 求 得 各 优化 构 型 下 的 N 一 HN =N NN 等 IR 谱 频 率 ， 
以 校正 因子 0.9609 加 以 校正 。 短 氢化 氢 单 体 的 频率 计算 值 与 实验 值 吻合 541。 表 


5.5 给 出 从 单 体 到 最 稳定 二 聚 体 ` 三 聚 体 和 四 聚 体 的 频率 变化 。 与 单 体 相 上 比 , 除 二 
聚 体 中 有 一 个 蓝 移 外 , 多 聚 体 中 所 有 N—H 伸缩 振动 频率 均 发 生 了 较 明显 的 红 移 。 
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且 随 聚合 度 (由 2 到 4) 的 增加 , 红 移 数值 亦 增加 , 四 案 体 的 红 移 值 高 达 200 cm-! 以 
E, 这 是 分 子 间 相互 作用 对 振动 频率 的 协同 效应 所 致 。 此 外 , 由 表 5.5 可 见 , NN 
伸缩 振动 频率 发 生 微小 蓝 移 , 且 随 聚合 度 增 加 , 蓝 移 数值 亦 增加 ;而 N=N 伸缩 振 
动 频率 变化 较 小 。 


表 5.5 BILYP/6-311G"* 计算 N—H.N =N 和 N =N 的 IR EMMIS 
单 体 到 最 稳定 的 二 聚 体 、 三 聚 体 和 四 聚 体 的 变化 
м-н 伸缩 振动 N 一 N 伸缩 振动 N=N 伸缩 振动 
HB — 126 39 =$ 
10 23 12 


5.1.6 热力 学 性 质 


悟 氮 化 氢 及 其 多 聚 体 在 不 同 温度 下 的 标准 恒 压 热 容 ( C9) EAER SPA 
MEAS (H) BLTAR 5.6。 不 难 发 现 ,同一 温度 下 二 聚 体 、 三 聚 体 和 四 聚 体 的 CP й 
分 别 对 应 地 很 接近 ;同时 分 子 间 相 互 作 用 使 多 聚 体 的 СО 值 分 别 比 相应 单 体 的 
n X CP (HX 10.06—16.30.17.69—31.53 和 22.52 — 46.94 J- moll. K (n = 
2,3 4), ZRA EREMURIK д5: 55 AH, 在 200.00 — 700. 00K 温度 范 
国内 均 减 少 , 且 随 温度 升 高 减 小 幅度 下 降 , 说 明 二 聚 化 三 聚 化 和 四 聚 化 是 放 热 过 
程 且 体 系 的 有 序 度 增加 , 随 温度 增加 分 子 间 相互 作用 减弱 。 

在 298.15 K 和 1 atm 下 ,二 聚 化 三 聚 化 和 四 聚 化 的 最 稳定 结构 的 AHT 分 别 
为 -14.40、- 40.08 和 一 71.96 U- mol-1。 因 此 ,二 聚 化 的 烩 变 为 - 14.40 kJ: 
mol , mi h N f AI N f E K K Al N N fk HN I K F h 25.68 和 
731.88 kJ* mol , KRI A T.J H fE J 3435 E МАЛУ, Б MN N NN £ 
I Ks. HAR AGr= АН. - TASr, 求 得 不 同 温度 下 的 AG; 值 。 
Hr 和 AGr 值 均 揭 示 了 多 聚 体 的 稳定 性 次 序 为 :JIB> IC ПА. ШВ> ША 和 
WB2 NA, 该 排序 与 相互 作用 能 所 预示 的 相 一 致 。 基 于 方程 AG = - RTInK,, it 
算 获得 298.15 K 下 最 稳定 二 聚 体 、 三 聚 体 和 四 聚 体 的 平衡 常数 分 别 为 5.32 x 
10 "1.69x10-5 和 9.66 10 L, KME N FAA IEA Ul U V E. MRA KK 
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增加 和 温度 升 高 , 多 聚 体 所 占 比 例 将 进一步 减 小 。 


* 5.6 FRE КЖЕ # (505 E0928 7] EO 


1 с? s? н? ASr AHr AGr 

ne IK Петој K^! LJ. meli. K 1 JU. mal:! „II. Ki /-in: /-! 
I 200.00 38.79 222.84 6.92 
298.15 44.70 239.45 11.03 
500.00 54.31 264.98 21.08 
700.00 60.90 284.36 32.64 

HA 200.00 91.47 349.01 14.31 - 96.67 -8.22 11.11 

298.15 104.62 388.07 23.95 790.83 6.80 20.28 

500.00 124.64 447.23 47.23 82.73 -3.62 37.75 

700.00 138.10 491.44 73.58 77.28 -0.39 53.71 

ns 200.00 87.64 349.30 13.69 796.38 15.81 3.77 

298.15 102.05 387.08 23.02 -91.82 714.40 12.98 

500.00 123.32 445.27 45.93 -84.69 — -11.59 30.76 

700.00 137.35 489.13 72.08 79. 59 8.56 47.15 

Пс 200.00 90.54 367.08 14.54 = 78.60 -8.54 7.18 

298.15 103.99 405.83 24.11 -73.07 -7.19 14.60 

500.00 124.29 464.75 47.29 -65.21 -4.11 28.50 

700.00 137.87 508.86 73.59 -59.86 -0.93 40.97 

ША 200.00 138.53 453.77 20.69 214.75 — -31.60 11.35 

298.15 161.13 513.51 35.45 -204.84 — 29.17 31.90 

500.00 193.21 605.02 71.46 -189.92 — -23.31 71.65 

700.00 214.23 673.58 112.33 -179.50 -17.12 108.53 

HB 200.00 134.06 434.36 19.69 234.16 -42.14 4.69 

298.15 157.96 492.57 34.08 -225.78 40.06 27.24 

500.00 191.57 582.85 69.62 -212.00 34.60 71.36 

700.00 213.41 651.00 110.25 -202.08 -28.74 112.72 

NA 200.00 186.80 555.40 27.59 335.96 43.98 18.21 

298.15 218.10 636.12 47.54 -321.68 45.47 50.44 

500.00 262.01 760.15 96.34 -299.77 36.87 113.02 

700.00 290.54 853.13 151.77 -284.31 -27.68 171.34 

NB 200.00 177.68 523.81 25.85 一 367.55 一 74.68 71.17 

298.15 211.15 601.29 45.01 356.51 71.96 34.33 

500. 00 258.27 722.56 92.77 -337.36 — 64.40 104.28 

700.00 288.64. 814.60 147.65 -322.84 _ -55.76 170.23 


Ф ASr=(SẸP);- n(S9) i, AHz = (H? + E(HF) + ZPE), - n( HP + E(HF) + ZPE) 1, AGr = AHr - 
TASr(i= ПА. Пв, ПС. IA, ШВ, IVA N B. Hut n f SK 2,3 fl 4). 
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5.2 ЖЕН SK AT Fe] f H. Ig N 


在 各 类 高 能 材料 中 , 有 机 释 氮 化 物 因 具有 广泛 的 军民 两 用 性 而 倍 受 关注 。 其 
中 梧 氮 甲烷 是 具有 爆炸 性 的 最 简单 模型 物 。 过 去 的 研究 仅 限 于 人 释 氮 甲 烷 单 体 的 几 
何 构 型 ,电子 结构 和 热 分 解 等 性 质 94.34237.3947~508788]。 而 对 它 和 所 有 有 机 橙 氮 
化 物 , 至今 未 见 多 聚 体 或 混合 体 的 相关 研究 报道 。 本 节 介绍 以 从 头 计算 方法 求 得 
的 一 氮 甲烷 二 聚 体 的 全 优化 几何 构 型 .电子 结构 、 结 合 能 、IR 谱 以 及 由 单 体形 成 二 
聚 体 的 热力 学 性 质变 化 Do。 


5.2.1 几何 构 型 


王 氨 甲烷 单 体 及 其 五 种 可 能 的 二 聚 体 的 HF/6-311 ++ G" 全 优化 几何 构 型 如 
图 5.2 所 示 , 相应 的 键 长 值 列 于 表 5.7。 图 5.2 PMN VAM AAA, 
十 ` 五 和 四 元 环 结 构 。 五 种 二 聚 体 的 分 子 间 最 小 间距 依次 为 0.3280 nm (N) > 
0.3201 nm (M) >0.2889 nm (Ш) 20.2794 nm( V ) 20.2773 nm (П), Ha 
间 间 距 的 大 小 和 N... H 接触 点 的 多 少 , 可 推测 分 子 间 相互 作用 依次 增强 的 顺序 可 
能 为 I >Ш N >V >V. 


表 5.7 Ch, N R(CH;N;); 的 HF/6-311 ++ G** 优化 键 长 (nm) 


键 长 I U U N V M 
Ni 一 Nz 0.1096 0.1096 0.1095 0.1097 0.1094 0.1094 
N—N, 0.1224 0.1224 0.1225 0.1221 0.1228 0.1226 
NC. 0.1466 0.1470 0.1469 0.1468 0.1466 0.1465 
c. u, 0.1079 0.1078 0.1079 0.1079 0.1079 0.1079 
C. H, 0.1087 0.1087 0.1087 0.1087 0.1087 0.1087 
C,—H; 0.1087 0.1087 0.1087 0.1086 0.1087 0.1087 
Na 一 No (0.1096)? 0.1096 0.1096 0.1097 0.1096 0.1094 
No 一 Nio (0.1224) 0.1224 0.1224 0.1221 0.1223 0.1226 
Nu 一 Cu (0.1466) 0.1470 0.1468 0.1468 0.1469 0.1465 
Cu 一 Hz (0.1079) 0.1078 0.1080 0.1079 0.1078 0.1079 
Cu—His (0.1087) 0.1087 0.1085 0.1086 0.1087 0.1087 
Cu—Hu (0.1087) 0.1087 0.1087 0.1087 0.1087 0.1087 


O 括号 内 数据 为 孤立 登 氮 甲 烷 分 子 的 键 长 。 
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图 5.2 和 登 所 甲烷 单 体 和 二 聚 体 的 全 优化 几何 构 型 和 分 子 间 距离 (nm) 


与 单 体 相 比 , 除 二 聚 体 如 的 N. —C. 和 Nio 一 Cu 键 缩短 0.1 pm 外 , A N = K 
体 的 N,—C, 和 Nio 一 Cu 键 均 增加 0.4 一 0.2 рт. II MÉY Na- N. N. Nia Ie 
几 无 变化 。 区 的 No—Ns 和 Ng 一 Nio 键 均 缩短 0.3 pm. Tfi V 的 Ns 一 N; 增长 0.4 
pm。 有 机 登 毛 化 物 的 化 学 特性 主要 归 因 于 RN 一 N, 键 较 弱 、 较 活泼 ,分解 爆炸 将 
放出 氮气 No, NEU RN—N; 键 是 热 解 和 起 爆 的 引发 键 。 分 子 间 相互 作用 导致 
RN 一 N, 键 ( 即 图 中 No—Ns 和 Ng 一 Nio 键 ) 缩 短 或 变 长 ,将 在 某 种 程度 上 降低 或 提 
高 炸药 的 敏感 性 , 亦 即 分 子 的 聚集 方式 将 对 它 的 稳定 性 产生 一 定 影响 。 与 单 体 相 
化 ,五 种 二 聚 体 的 键 角 和 二 面 角 变 化 不 大 ,说 明 分 子 间作 用 对 各 单 体 扭曲 或 内 旋转 
影响 很 小 。 
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5.2.2 自然 原子 电荷 分 布 和 转移 


表 5.8 给 出 经 自然 集 居 分 析 所 得 各 原子 上 净 电 荷 。 由 表 5.8 参照 图 5.2 可 
见 ,与 单 体 相 比 , 原子 电荷 变化 较 大 的 多 是 二 聚 体 中 两 子 体系 相 邻近 的 N…H 或 
N. NN., 其 中 氮 原 子 得 到 0.0026 一 0.0201 e, 而 与 之 相 邻 的 氢 原 子 或 氨 原 子 分 
别 失去 0.0090 —0.0193 e 和 0.0012—0.0073 e。 亚 和 Y 的 两 子 体系 之 间 的 净 电 
荷 转移 分 别 为 0.0002 e 和 0.0012 e, IL. IV FL MHR N N. H 或 N…N 间距 几乎 
相等 ,致使 两 子 体系 间 无 净 电荷 转移 。 


* 5.8 自然 原子 电荷 (e) 


原子 I u Ш N M М 

N. -0.0556 -0.0582 -0.0502 — 0.0757 —0.0332 -0.0441 
№ 0.3178 0.3199 0.3201 0.3232 0.3190 0.3251 
№ -0.4829 -0.4910 -0.4969  -0.4749 70.5015 0.4980 
C, -0.2777 0.2847 -0.2817 -0.2798 0.2765 0.2763 
Hs 0.1824 0.2017 0.1914 0.1817 0.1796 0.1811 
He 0.1580 0.1561 0.1593 0.1584 0.1569 0.1561 
H, 0.1580 0.1562 0.1582 0.1671 0.1569 0.1561 
Ns (0.0556) -0.0582 70.0584 -0.0757 70.0627 -0.0441 
N (0.3178) 0.3199 | 0.3221 0.3232 0.3204 0.3251 
Nio (0.4829) 0.4910 0.4902 70.4749 70.4855 0.4980 
Cu (-0.2777) -0.2847 0.2818 -0.2798 70.2838 -0.2763 
Нь (0.1824) 0.2017 0.1774 0.1817 0.2010 0.1811 
Hy (0.1580) 0.1562 0.1757 0.1671 0.1547 0.1561 
Hu (0.1580) 0.1561. 0.1550 0.1584 0.1547 0.1561 


O 括号 内 数据 为 孤立 登 氨 甲 烷 分 子 的 自然 原子 电荷 < 


除 V 的 偶 极 矩 (2.98: Debye) 高 于 单 体 偶 极 矩 (2.05 Debye) 外 , IL. M, IV A VI 
的 偶 极 矩 均 较 低 , 分 别 为 0.00.1.52.0.01 和 0.00 deb, 这 与 它们 分 别 近似 地 属 
Doy, Ci C; 和 Don 点 群 相符 。 


5.2.3 ”相互 作用 能 


K 5.9 列 出 在 HF/6-311 ++ G” 全 优化 构 型 下 二 聚 体 的 分 子 间 相 互 作 用 能 ， 
其 中 包括 HF 计算 结果 AE(HF)、 经 MP2 校正 结果 AE(MP2)、 分 别 经 BSSE 校正 
以 及 再 经 零点 能 (ZPE) 校 正 的 结果 AE (MP2)c 和 AE(MP2)c,zpFc。 由 分 子 间 相 
互 作用 能 所 揭示 的 五 种 二 聚 体 的 稳定 性 顺序 为 下 > 亚 >K > V > М. 与 由 几何 推 
测 的 排序 基本 相符 。 
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王 氮 甲烷 二 聚 体 的 最 大 相互 作用 能 为 - 10.78 kj * mol , 表明 相互 作用 较 弱 。 
ПЕС ЖЖП. ШУ, VA MG T K iE ВЕ AEM”? 5} ЗБ AE (MP2) 的 
50.92% 56. 09% 69. 07 % 55. 110% 和 62.26%, 可见 电 子 相关 效应 很 强 , 这 是 由 
FRR z 电子 具有 较 强 的 离 域 性 和 孤 对 电子 较 多 所 引起 , 因而 电子 相关 校正 非 
常 重要 。 此 外 , APRA ШҮ, VA MEN BSSE 校正 能 分 别 为 3.82、6.51、 
3.42,4.49 和 5.89 kJ то! ,表明 进行 BSSE 校正 也 很 必要 。 相 比 之 下 , ZPE Fr 
正则 较为 次 要 。 


表 5.9 总 能 量 . 零 点 能 和 相互 作用 能 (kj-mol- ) 


I П П N у M 

E(HF) ~ 532772.25 —1065552.46 —1065552.58 — 1065548.67 - 1065549. 60 - 1065549.10 
E(MP2)  -534549.69 -1069115.60 —1069117.79 —1069112.86 - 1069110.73 — 1069111.57 
ZPEC 1.62 2.13 1.20 1.38 1.38 
AE(HF) -7.96 -8.08 -4.17 -5.10 -4.60 
AE(MP2) -16.22 一 18.41 - 13.48 - 11.35 12.19 
AE(HF)c -6.72 -5.64 -3.04 -3.63 -2.79 
AE(MP2)c -12.40 -11.90 - 10.06 - 6.86 6.30 
AE(MP2)c zrec -10.78 9.77 -8.86 75.48 74.92 


5.2.4 自然 键 轨道 分 析 


在 HF/6-311++G** 水 平 下 对 (CH3N3) 进行 NBO 分 析 。 表 5.10 给 出 电子 
供 体 (donor) 轨 道 i 与 电子 受 体 (acceptor) 轨 道 j 之 间 的 相互 作用 稳定 化 能 E。 稳 
定 化 能 E NX. 表示 i 和 j 的 相互 作用 越 强 , 即 ; 提供 电子 给 j 的 倾向 越 大 。 

由 表 5.10 并 参照 图 5.2 可 见 ,在 各 二 聚 体 中 , 子 体系 氮 原子 的 孤 对 电子 与 另 
一 子 体系 邻近 的 C 一 H 或 N 一 N 反 键 轨道 之 间 存在 较 强 相互 作用 , 这 使 分 子 间 
N…H 或 N…N 的 作用 得 以 增强 ,但 对 М-Н 的 增强 大 大 超过 N. N. nN H II 
中 的 Ns 和 Nio 孤 对 电子 (1) 分 别 与 Cu 一 Hiz 和 Cs 一 Hs 的 o 反 键 轨道 之 间作 用 强 ， 
稳定 化 能 最 大 (2.63 КЈ- mol +), 致 使 子 体系 间 两 个 N…H 最 短 。 故 在 所 有 二 聚 体 
中 , 也 的 结合 能 最 大 。 尽 管 二 聚 体 V 的 分 子 间 N…H ERA, ff EN I AN N- 
N…HH 作 用 ,而 V 只 有 一 个 N…H( 另 一 个 为 N…N) 作 用 ,所 以 V 的 结合 能 小 于 焉 
MN. MANN N. N 作用 ,没有 N…H 作用 , 人 中 稳定 化 能 (0.21 U · mol-1) 
很 小 , 故 册 的 结合 能 也 是 最 小 的 。 
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35.10 НЕ/6-311++ G"* KPH (CHN,); 部 分 自然 键 轨道 分 析 结果 人 


稳定 化 能 

IRE 电子 供 体 轨道 (i) 电子 受 体 轨道 (j) 1 
/kJ mol 
П LP (1) № BD (1) Cu 一 Ha 2.63 
LP (I) Ni BD (1) C,—Hs 2.63 
m LP (1) № BD*(1) Cu 一 Ha 1.76 
LP (1) Nis вр" (1) C-, 0.33 
LP (2) Nio BD" (1) CH 0.71 
N LP (DN BD* (1) cu 一 Hu 0.38 
LP (1) Ns Вр" (1) C,—H; 0.38 
v LP (1) № BD* (1) Cu 一 Ha 2.34 
м LP (1) Ns Вр" (1) N—N, 0.21 
LP (1) № BD (3) N. N. 0.21 
LP (1) Nio BD (1) Ni 一 Nz 0.21 
LP (1) Nio BD'(3) M- Nz 0.21 


OS 

O BD 和 BD* 分 别 表示 成 键 轨道 和 反 键 轨道 ;LP 表示 孤 对 电子 。 对 于 成 键 轨道 BD 和 反 键 轨道 BD* ， 
(1) 和 (3) 表 示 c 轨道 和 x 轨道。 对 孤 对 电子 LP, (1) 和 (2) 分 别 表示 第 一 对 孤 对 电子 和 第 二 对 孤 对 电子 。 表 
中 只 列 出 稳定 化 能 大 于 0.21 U- тої :的 数值 。 


5.2.5 IR 振动 光谱 


从 简 谐 振动 分 析 求 得 IR 谱 频率 和 相对 强度 , 如 图 5.3 所 示 。 图 中 频率 值 均 已 
校正 ,校正 因子 取 0.890751。 对 单 体 1 理论 计算 频率 值 与 实验 值 相 吻 合 341。 对 于 
复杂 振动 模式 , 很 难 把 所 有 振动 方式 均 给 出 , 故 只 考虑 与 相互 作用 较 紧 密 的 部 分 振 
ВИЖ. Ж, NEN 伸缩 振动 强度 最 大 , 其 次 是 N 一 N 伸缩 振动 。 
H.H.N A NSN 及 N 一 N 伸缩 振动 均 出 现 一 个 峰 , 而 V 的 NN 和 
N 一 N 伸 缩 振动 均 出 现 两 个 峰 ,表明 V 中 两 个 子 体系 结构 相差 较 大 。 与 单 体 相 比 ， 
V 和 WI 的 NN 伸缩 振动 均 发 生 小 的 蓝 移 , 分 别 增加 12 和 21 cm 1, 相应 的 
N=N 键 键 长 缩短 0.2 pm. М ММ 伸缩 振动 发 生 12 cm ! 蓝 移 ,表明 N 一 N 
键 增强 。V 的 N 一 N 伸缩 振动 发 生 17 cm LI. TAMA N=N NN 伸缩 
振动 频率 基本 未 变 。 

Ж 2802—2948 cm !, 即 甲 基 C—H 伸缩 振动 和 反 伸 缩 振动 范围 内 , 与 单 体 相 
H, B: VI BS SAR NEA. 其 余 二 聚 体 均 发 生 小 于 15cm ! 的 蓝 移 。 因 通常 氢 键 
X—H::X(X 7 ON 和 下 ) 导 致 Xx 一 H 伸缩 振动 频率 较 大 红 移 , 故 可 推 知 二 聚 体 
(CH3N3) 中 C 一 H…N 属 很 弱 氢 键 。 类 似 地 , 在 1120 cm HH BRAY СН, 摇摆 振动 
频率 也 发 生 了 较 小 的 蓝 移 。 
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图 5.3 CHN; 和 (CH3N;); 的 IR 谱 频率 与 相对 强度 
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5.2.6 热力 学 性 质 


基于 振动 分 析 和 统计 热力 学 , 求 得 寿 氨 甲烷 及 其 二 聚 体 在 不 同 温度 下 的 标准 
JEFES (С?) PAER CST) MIRER (HP), UFR 5.11。 不 难 发 现 , 在 同一 温 


表 5.11 不 同 温度 下 CHN, 和 (CH3N3); 的 热力 学 性 质 了 


юш т с? 59 н? ASr АНТ AGr 
IK Петој! Im- K — /kfmol^! /mol K^! /emol! /- ma-! 
I 200.00 53.03 258.60 8.57 
273.15 61.05 276.29 12.73 
298.15 63.96 281.76 14.30 
500.00 86.62 320.34 29.56 
700.00 103.89 352.38 48.70 
I 200.00 122.31 440.57 19.15 -76.63 -4.33 11.00 
273.15 138.63 481.06 28.68 -n.s2 -342 16.42 
298.15 144.40 493.45 32.22 -70.07 -2.72 18.17 
500.00 189.78 579.18 66.09 -61.50 0.63 31.38 
700.00 224.29 648.82 107.67 = 55.94 3.93 43.09 
Ш 20.00 121.72 423.09 18.87 -94.11 -4.22 14.60 
273.15 138.07 463.40 28.36 -89.18 -3.05 21.31 
298.15 143.97 475.75 31.89 -87.77 -2.66 23.51 
500.00 189.57 561.30 65.69 -79.38 0.62 40.31 
700.00 224.19 630.88 107.24 -73.88 3.89 55.61 
N 200.00 122.43 453.74 19.65 -63.46 -0.46 12.23 
273.15 138.48 494.22 29.18 88.36 0.75 16.69 
298.15 144.32 506.60 32.72 -56.92 1.15 18.12 
500.00 189.68 592.25 66.56 - 48.43 4.47 28.69 
700.00 224.24 661.86 108.13 — 42.90 7.76 37.79 
V 20.00 122.20 440.31 19.21 - 76.89 一 1.64 13.74 
273.15 138.49 480.76 28.73 -71.82 一 0.44 19.18 
298.15 144.36 493.14 32.27 -70.38 -0.04 20.94 
500.00 189.81 578.85 66.13 -61.83 3.30 34.22 
700.00 224.36 648.50 107.72 - 56.26 6.61 45.99 
M 200.00 122.17 432.31 19.13 -84.89 -1.23 15.75 
273.15 138.43 472.75 28.65 -79.83 -0.03 21.78 
298.15 144.31 485.12 32.19 -78.40 0.37 23.74 
500.00 189.80 570.81 66.04 -69.87 3.70 38.64 
700.00 224.36 640.46 107.64 -64.30 7.02 52.03 


Ф 45г= (S9),-2 (S9) |, dHr= (HP + E(HF) + ZPE); - 2(H? + E(HF) + ZPE) ı , AGr = AHr — 
ТА5т(і= MEN, VAN). 
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ET, BORKH Cy 值 均 很 接近 ;分 子 间 相互 作用 使 各 二 聚 体 的 СО 值 均 比 相应 
单 体 的 2x CP 值 大 15.66 一 16.58 7: mol: K u ff A r f Жн, 体系 的 
有 序 度 增加 , EN M/ (AS, <0), 但 减 小 值 随 温度 升 高 而 下 降 。 在 低温 下 , 分 子 
af H. f I N HN ERH t ff EY (OH <0), 是 放 热 过 程 ;而 在 温度 较 高 时 , 由 
单 体 变 为 二 聚 体 是 吸 热 过 程 , 表明 分 子 间 的 相互 作用 随 温度 升 高 而 减弱 。 由 公式 
AGr=AHr- TASr, 求 得 不 同 温 度 下 的 AGr 值 。 在 各 温度 下 , 均 以 开 的 AGr 最 
小 ,进一步 证 明 二 聚 体 正 最 为 稳定 。 在 室温 下 ,由 工 一 开 的 AG 18.17 
kJ ^ mol ^! ,表明 二 聚 不 能 自发 进行 。 其 相应 平衡 常数 为 0.0007, ВН F Ж 
和 氮 甲 烷 主要 以 单 体形 式 存在 。 随 温度 增加 , 二 聚 体 所 占 比 例 进一步 变 小 。 


5.3 ЖДАЛ N Fl E. HEI 
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限于 登 氮 乙 烧 单 体 的 几何 构 型 和 构象 ,电子 结构 、 光 谱 以 及 热 分 解 等 性 
质 (%36.39,43,46,49,5254] ,对 其 二 诊 体 的 研究 则 未 见报 道 。 我 们 通过 ab initio 计算 
求 得 登 氮 乙 烷 二 聚 体 的 全 优化 几何 构 型 电子 结构 结合 能 以 及 由 单 体形 成 二 聚 体 
的 热力 学 性 质变 化 , 为 进一步 深入 研究 提供 了 大 量 基础 数据 0。 


5.3.1 几何 构 型 


AALER REH HF/6-311 ++ G” 全 优化 几何 构 型 和 其 中 分 子 间 较 短 
距离 如 图 5.4 所 示 , 部 分 几何 参数 列 于 表 5.12。 图 5.4 中 工 、.T MANSIEN 
地 属于 C. Ci Ci 和 Ci 点 群 。 由 图 5.4 可 见 , IEA NL fh N E NK 
中 , 开 有 两 个 接触 点 , 且 其 中 一 个 分 子 间距 离 较 小 (0.2951 nm); MAN x 4-1 fel 
点 ,但 分 子 间距 离 较 大 (0.3081 nm); 大 只 有 一 个 接触 点 , 但 分 子 间距 离 较 短 
(0.2950 nm)。 所 以 从 分 子 间距 离 只 能 大 体 判 断 荆 最 稳定 。 

由 表 5.12 可 见 , N 中 两 子 体系 的 相应 键 长 几乎 相等 ,二 聚 几 未 引起 几何 变化 。 
与 单 体 工 相 比 ,各 二 聚 体 仅 在 接触 点 附近 的 键 长 有 较 大 变化 , in II . NaN 和 
Na 一 C4 键 长 均 增加 0.2 pm, 而 Cu 一 Hik 键 长 减 小 0.2 pm; MAJ Ns 一 N; 键 长 增加 
0.2 pm, 而 Cu 一 Hi 键 长 减 小 0.2 рт; AF IV, № —С, 和 Nis 一 Cis 键 长 均 增加 0.2 
pm. 与 单 体 I 相 比 , 三 种 二 聚 体 的 键 角 变 化 均 小 于 0.507, 二 面 角 变化 均 小 于 
4.00", 说 明 聚 合 和 分 子 间 作用 未 造成 各 单 体 较 大 的 扭曲 , 对 内 旋转 的 影响 也 
很 小 。 
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图 5.4 LUE UE RH KN tik L a f NA T [JBE (nm) 


* 5.12 CH,CH;N, FCH, Cl; N,): 的 HF/6-311 ++ G** 优化 键 长 nm) 


键 长 H n U N 
Ni 一 Nz 0.1096 0.1095 0.1095 0.1096 
NN 0.1223 0.1225 0.1225 0.1223 

C. 0.1474 0.1476 0.1475 0.1476 
cu, 0.1517 0.1517 0.1516 0.1516 
С, Нв 0.1088 0.1088 0.1088 0.1088 
C,—H; 0.1088 0.1088 0.1088 0.1088 
Cs 一 He 0.1086 0.1086 0.1086 0.1086 
C,—Hs 0.1084 0.1085 0.1085 0.1084 
Hip. 0.1084 0.1084 0.1084 0.1085 
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续 表 
键 长 I П U N 
Nu 一 Ne (0. 109600 0.1096 0.1096 0.1096 
No 一 Na (0.1223) 0.1222 0.1222 0.1223 
Na 一 Cu (0.1474) 0.1476 0.1475 0.1476 
Cu 一 Cs (0.1517) 0.1516 0.1517 0.1516 
Ch 一 He (0.1088) 0.1086 0.1089 0.1088 
Cu—H7 (0.1088) 0.1089 0.1086 0.1088 
Ce 一 Hu (0.1086) 0.1086 0.1086 0.1086 
Cis—His (0.1084) 0.1085 0.1085 0.1085 
Ch 一 Ha (0. 1084) 0.1085 0.1085 0.1084 


(D 469 ACCU у TREK, 
5.3.2. 电荷 分 布 和 转移 


Ж 5.13 给 出 经 自然 集 居 分 析 所 得 各 原子 上 净 电 荷 。 由 表 5.13 参照 图 5.4 可 
见 , 原 子 电荷 变化 较 大 的 多 为 两 子 体系 的 邻近 原子 。 与 单 体 I 相 比 , H f Ns 负电 
荷 增 加 0.0133 е, 与 之 相连 接 的 Hi6 正 电荷 增加 0.0189 e。 通 过 子 体系 内 化 学 键 作 


表 5.13 CH,CH;N, 和 (CH3yCH2N3), 的 HF/6-311++G* 自 然 原子 电荷 (e) 


1 U U N 
N 0.0577 一 0.0492 -0.0444 = 0.0604 
№ 0.3236 0.3243 0.3237 0.3242 
№ 0.4041 -0.5074 0.5101 0.4951 
с -0.1118 0.111 -0.1108 -0.1105 
с; 0. 5007 -0.5055 0.5020 0.5075 
Hs 0.1509 0.1543 0.1534 0.1499 
H 0.1509 0.1510 0.1510 0.1523 
Hy 0.1755 0.1768 0.1769 0.1749 
Hy 0.1817 0.1786 0.1791 0.1941 
Hio 0.1817 0.1887 0.1839 0.1781 
Nu (-0.0577)9 -0.0681 -0.0687 -0.0604 
№ (0.3236) 0.3285 0.3308 0.3242 
Nu (70.4941) 0.4940 ~ 0.4938 - 0.4951 
Cu (-0.1118) -0.1189 -0.1177 0.1105 
cis ( - 0.5007) 一 0.4995 一 0.4997 -0.5075 
Hie (0.1509) 0.1698 0.1473 0.1523 
Hy (0.1509) 0.1477 0.1669 0.1499 
His (0.1755) 0.1752 0.1745 0.1749 
Hs (0.1817) 0.1795 0.1798 0.1781 
Hos (0.1817) 0.1793 0.1799 0.1941 
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ЖЇК ЕЗЕШ (EJ, . N, 负电 荷 减少 0.0085 e, 而 Nt 负电 荷 增加 0.0104 e, 同时 Cs 
和 Cu 负电 荷 分 别 增加 0.0048 和 0.0071 e。 两 子 体系 间 有 0.0005 e 净 电 荷 转移 。 
II 6% Ns 负电 荷 和 Hiy 正 电荷 均 增加 0.0160 e, 两 子 体 系 间 的 净 电 荷 转移 数 为 
0.0007 e, X#+ IV, Ho 和 Hzo 正 电荷 均 增 加 0.0124 e, 由 于 Ns 一 Ho 和 N13 一 Hs 间 
距 几 乎 相等 , 具 中 心 对 称 , 故 两 子 体系 间 无 净 电 荷 传递 。 

RAF 1 II n N EI N Я 2.05.1.78.2.62 和 0.01 Debye。 因 存在 
对 称 中 心 , 故 W 的 偶 极 矩 接近 为 0。 


5.3.3. ”相互 作用 能 


Ж 5.14 列 出 在 MP2/6-311  G** //HF/6-311 ++ G ** KE F R (8 — 8 f& 
中 分 子 间 相 互 作用 能 , 其 中 包括 HF 计算 结果 AE (HF). £ МР2 校正 结果 
AE(MP2).2$ BSSE 校正 和 ZPE 校正 的 结果 ДЕ (HF)c. AE (MP2)c 和 
AE (MP2)c,zegco 


表 5.14 总 能 量 、 零 点 能 和 相互 作用 能 (kj-mol `!) 


I U U N 

E(HF) —635293.20 1270593. 40 1270593. 09 1270590. 57 
E(MP2) ~ 637468.39 = 1274956.87 = 1274955.25 = 1274948.92 
ZPE 219.80 441.63 441.51 440.97 
AE(HF) -7.00 - 6.69 - 4.17 
AE(MP2) -20.08 -18.46 -12.13 
AE(HF)c -4.07 -3.68 -2.30 
AE(MP2)c -12.26 - 10.85 -7.73 
АЕ(МР?2)с, кс -10.45 -9.15 -6.51 


ШЖ 5.14 可 见 ,未 校正 相互 作用 能 [LAE(HF) .AE(MP2) ] 以 及 校正 相互 作用 
能 [AE(HF)c\AE(MP2)c\AE(MP2)c,zpgc] 的 大 小 排序 均 为 :I >Ш >N. =#} 
二 聚 体 的 相关 相互 作用 能 ДЕМ 分别 占 ДЕ (МР2) 的 65.1496, 63.76% 和 
65.62% ,可见 电子 相关 效应 较 强 , X E H FERE x 电子 具有 较 强 的 离 域 性 和 孤 
对 电子 较 多 所 引起 , 因而 进行 电子 相关 相互 作用 能 校正 是 非常 重要 的 。 此 外 , 三 种 
二 聚 体 在 .MP2/6-311 ++ G 水 平 下 的 BSSE 校正 能 量 分 别 为 7.82、7.61 和 4.40 
Кто!” ,表明 进行 BSSE 校正 也 是 必要 的 。 相 比 之 下 , ZPE 校正 则 较为 次 要 。 经 电 
子 相关 、BSSE 和 ZPE 校正 后 , & AC = N f f X H H. F N f – 10.45 
- mol ,属于 构 型 [。 
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5.3.4 ”自然 键 轨道 分 析 


ХЕ HF/6-311 ++ G"* KF FX} CH;CH;Ns 和 (CH3CH2N3), 进行 自然 键 轨道 
(NBO) 分 析 。 表 5.15 给 出 电子 供 体 (donor) 轨 道 ; 与 电子 受 体 (acceptor) 轨 道 j 之 
间 的 相互 作用 稳定 化 能 AE。 稳 定 化 能 AE NX. 表示 i 和 j 的 相互 作用 越 强 , 即 i 
提供 电子 给 j 的 倾向 越 大 。 


S. Is HF/6-311 ++ G… 水 平 的 (CHCH:Ns); 部 分 自然 键 轨道 分 析 结果 人 


ZRK 电子 供 体 轨道 (i) 电子 受 体 轨 道 (j) 稳定 化 能 /kJ mol! 
П ІРО) № Вр" (1)Cu 一 Hu 2.43 
LP(I)Np BD*(1)Cs—Hio 0.29 
LP(2)Nis BD (1)Cs—Hio 0.75 
m LP(1)N; BD" (2) NN 0.21 
LP(DNy вр” (I) Cu Lin 1.97 
N LP(1)N; BD (1 Cu- 1.09 
LP()N; во" (D Cu- 0.75 
LP(INp Вр“ (1)Cs—H, 1.09 
LP(2)Nis Вр" (1)Cs—H, 0.75 


© BD 和 BD" 分 别 表示 成 键 轨道 和 反刍 轨道 ;LP 表示 孤 对 电子 。 对 于 成 键 轨道 BD 和 反 键 轨道 BD* ， 
(1) 和 (2) 表 示 c 轨道 和 轨道 。 对 孤 对 电子 LP, (1) 和 (2) 分 别 表示 第 一 对 孤 对 电子 和 第 二 对 孤 对 电子 。 表 
中 只 给 出 稳定 化 能 大 于 0.21 К-то :的 数值 。 


由 表 5.15 可 见 , H. 下 和 K 的 最 大 稳定 化 能 分 别 为 2.43、1.97 和 1.09 
kJ mol !, 其 排序 与 结合 能 一 致 , 均 为 > IE» W 。 在 结合 能 最 大 的 构 型 工 中 , Ny 
的 孤 对 电子 (1) 对 Cu 一 Hi 的 о 反 键 轨道 的 稳定 化 能 为 2.43 kJ · mol 1, Ni 的 孤 对 
电子 (1) 和 (2) 对 Cs 一 Ho 的 o 反 键 轨道 之 间 的 稳定 化 能 分 别 为 0.29 和 0.75 
kJ * mol" ,从 而 表明 , e — ЖЖ II 8 + Hc # 2 [н], 相互 作用 主要 发 生 在 N, 的 孤 对 
电子 与 Cu 一 Hi6 的 反 键 轨道 之 间 。 类 似 分 析 表 明 , II An 中 子 体系 间 的 相互 作用 
主要 发 生 在 琶 氮 基 的 两 个 端 N 的 孤 对 电子 (1) 和 最 邻近 的 C 一 H 反 键 轨道 之 间 。 


5.3.5 热力 学 性 质 


在 振动 分 析 基础 上 , 基于 统计 热力 学 方法 ,用 HF 频率 (校正 因子 为 0.890761) 
ИЯ T BER Zhe RH RA EA I BE Ft ERE TEE SE ССО) rot (SP) A 
PRHERS CH) FH S. 16. 
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3k 5.16. 不 同 温度 下 cn, Ch. N, 和 (CHsCH2N3), 的 热力 学 性 质 


T c se н? Asr AHr AGr 
bu IK [pmi K^! H-. KU J- mi- K 1 /i: ed! 
1 200.00 67.30 284.62 10.07 
298.15 85.25 314.77 17.54 
400.00 104.47 342.52 27.21 
500.00 121.54 367.71 38.53 
600.00 136.21 391.20 51.44 
700.00 148.67 413.16 65.70 
800.00 159.29 433.72 81.11 
П 200.00 150.49 475.40 22.19 一 93.84 -3.14 15.63 
298.15 186.63 542.10 38.70 -87.44 -1.57 24.50 
400.00 225.19 602.37 59.69 -82.67 0.08 33.15 
500.00 259.41 656.39 83.96 -79.03 1.71 41.23 
600.00 288.79 706.35 111.41 - 76.05 3.34 48.97 
700.00 313.75 752.79 141.57 一 73.53 4.98 56.45 
800.00 335.00 796.11 174.04 -71.33 6.63 63.69 
m 200.00 150.47 477.83 22.22 -91.41 -2.91 15.37 
298.15 186.62 544.51 38.73 -85.03 -1.34 24.01 
400.00 225.21 604.79 59.72 -80.25 0.31 32.41 
500.00 259.44 658.81 83.99 -76.61 1.94 40.25 
600.00 288.82 708.78 111.44 -73.62 3.57 47.74 
700.00 313.78 755.22 141.61 -71.10 5.22 54.99 
800.00 335.03 798.55 174.08 ~ 68.89 6.87 61.98 
N 200.00 150.83 495.38 22.53 -73.86 -0.56 14.21 
298.15 186.88 562.19 39.08 -67.35 1.05 21.13 
400.00 225.36 622.53 60.09 -62.51 2.72 27.72 
500.00 259.53 676.57 84.37 一 58.85 4.36 33.79 
600.00 288.88 726.56 111.83 -55.84 6.00 39.50 
700.00 313.83 773.01 142.00 -53.31 7.65 44.97 
800.00 2335.97 816.34 124.42 -51.10 9.30 50.18 


Ф А5т= (S9),-2 (S9) I. Ar- (H? + E(HF) + ZPE); - 2H? + E(HF) + ZPE) i, AGr АНТ - 
TAS;(i= H.H N). 


不 难 发 现 ,同一 温度 下 ,二 聚 体 的 C$ 值 对 应 地 很 接近 ;同时 , 分 子 间 相互 作用 
使 二 诊 体 的 с? 值 均 比 单 体 的 2x CP 值 大 15.87 一 16.49 7: mol · K 1. BR 
ERRE, 体系 的 有 序 度 增加 , N HN (AS <0), (АО if H in N FH xf 
下 降 。 低 温 下 , 分 子 间 相 互 作用 使 聚合 过 程 烩 值 变 小 (AHr< 0), 是 放 热 过 程 ; 温 
度 较 高 时 , 由 单 体 变 为 二 聚 体 是 吸 热 过程 , 表 明 分 子 间 的 相互 作用 随 温度 的 升 高 而 
减弱 。 在 同一 温度 下 , (Hr) у> (АНГ) а > (AHz) p ,进一步 说 明了 II In II 64% 
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子 间 相 互 作用 依次 增强 。 由 AGr = АНГ - TASr 求 得 不 同 温度 下 的 AGr H. 发 
现 同一 温度 下 , (AGr)s >(AGr)m>(AGr)w, 即 在 0K 下 结合 能 较 大 的 构 型 T， 
在 各 温度 下 的 AGr 值 反而 较 大 。 这 是 由 于 单 体形 成 二 聚 体 时 , NN f ЛУШТУ: 
(А5г)р>(А5т) д >(ASr)w, H i HN X, & N 6 bh P: EE d Re Pe dl. 
des F. H I IHN AG Y 24.50 kJ* mol I, AH FN N BH S. 10 * 10 ,说 
kt n FMN Be EEA IE ff E. . AH W E ОП, 二 聚 体 所 占 比例 进 
一 步 变 小 。 
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* N Сб if . . Aff N A M E TE DAT N t ЯП ЯЛ. ЖЕ N HH. A E HF RA 
RUT E (9 JU n h 70 а 48 fn In Ir ЕАР f s 59, 4% Cl L M. K It 
NHR BE ZB REHE AC IL a E F y ВЕ Ж ЖЖЖ 
BUR ef NL. ti fu Л. Ж, N RE N K ч F ЇНЇ ЖН Н. fE И] 00 i. 
FP 


5.4.1 几何 构 型 


鸽 氨 乙烯 及 其 二 聚 体 的 HF/6-311 ++ G" 全 优化 几何 构 型 和 分 子 间 最 短 距离 
如 图 5.5 H, 部 分 几何 参数 列 于 表 5.17。 由 图 5.5 可 见 ,在 二 聚 体 的 3 种 构 型 中 ， 


* 5.17 CH,CHN, #0(CH,CHN;), 的 HF/6-311 ++ G 优化 键 长 nm) 


ик І U Li N 
Ni 一 Nz 0.1093 0.1092 0.1092 0.1093 
NN 0.1230 0.1232 0.1233 0.1232 
Му—С, 0.1411 0.1411 0.1414 0.1414 
cu, 0.1318 0.1318 0.1317 0.1317 
сн, 0.1079 0.1078 0.1078 0.1078 
C—H; 0.1073 0.1073 0.1073 0.1073 
Cs—Hs 0.1075 0.1075 0.1075 0.1074 
N. — Nis (0.1093)? 0.1092 . . 0.1093 0.1093 
Na 一 Nu (0.1230) 0.1232 0.1230 0.1229 
Nu 一 Cn (0.1411) 0.1411 0.1413 0.1413 
С—С (0.1318) 0.1318 0.1318 0.1318 
Co 一 Hu (0.1079) 0.1078 0.1077 0.1078 
Cu 一 Hu (0.1073) 0.1073 0.1074 0.1074 
Ce 一 Hu (0.1075) 9.1075 0.1075 0.1075 


O 括号 内 数据 为 孤立 登 所 乙烯 分 子 的 键 长 。 
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图 5.5 BAZE HER D e A A RA T E (nm) 


ПЖ 4 个 接触 点 ,但 分 子 间距 离 大 (0.3889 nm); 中 只 有 一 个 接触 点 ,但 分 子 间距 
离 小 (0.2772 пт); 了 有 两 个 接触 点 , 但 分 子 间距 离 较 大 (0.2850 nm)。 所 以 基于 
HF 水 平 的 优化 结构 , 仅 从 分 子 间 距离 无 法 判断 它们 的 稳定 性 排序 。 

由 表 5.17 可 见 ,与 单 体 T d EC, NE IN N, 一 N3 和 Nio 一 Nu 键 均 增长 0.2 
pm; lll ËJ Ns 一 N;、Ns 一 Cs 和 Nu 一 Ci 键 长 分 别 增长 0.3、0.3 和 0.2 pm; HFN, 
N;—N3,N,—C, 和 Nu 一 Cup 键 长 分 别 增加 0.2,0.3 和 0.2 pm。 与 单 体 工 相 比 ,3 
种 二 聚 体 的 键 角 和 二 面 角 变 化 分 别 在 0.50" 和 5.00" 之 内 ,说 明 聚 合 和 分 子 间作 用 
未 造成 各 单 体 较 大 的 扭曲 , 对 内 旋转 的 影响 也 很 小 。 


5.4.2 电荷 分 布 和 转移 


Ж 5.18 给 出 经 自然 集 居 分 析 所 得 各 原子 上 净 电 荷 。 由 表 5.18 参照 图 5.5 可 
见 ,原子 电荷 变化 较 大 的 多 是 两 子 体系 邻近 的 原子 。 与 单 体 相 比 , 二 聚 体 卫 的 N 
和 Nu 负电 荷 分 别 增加 0.0075 e #l 0.0076 e; NI 和 Ns 负电 荷 均 减 少 0.0081 e, 与 
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之 相连 接 的 His 和 H, 正 电荷 分 别 增加 0.0009 e 和 0.0008 e;Cs 和 Cu 负电 荷 分 别 
增加 0.0090 e 和 10.0089 e; H F Na 一 He 和 Nu 一 He 以 及 Ni 一 His 和 Ng 一 Hy 的 间 
距 几 乎 相等 ,结构 较 对 称 ,致使 两 子 体系 间 无 净 电荷 传递 。 由 类 似 分 析 可 知 , 二 聚 
ЖОШ) Ns 负电 荷 增加 0.0191e, 与 之 相连 接 的 His 正 电荷 增加 0.0177 e, 两 子 体系 
之 间 的 净 电 荷 转移 为 0.0024 e。 对 于 二 聚 体 W, NS 电荷 变化 较 大 , 负电 荷 增 加 
0.0132 e, № 的 负电 荷 增加 0.0092 e, 与 N, 和 No 分 别 相连 接 的 Hi 和 Hs 的 正 电 
荷 分 别 增加 0.0153 e 和 0.0007 e, N 中 N;3 一 His 和 Ng 一 Hs 间距 相差 较 大 , 两 子 体 
系 发 生 0.0020 e 净 电荷 转移 。 


表 5.18 CH,CHN; 和 (CH;CHN3); 的 HF/6-311 ++ G** 自然 原子 电荷 (e) 


原子 I Lu Ш N 

Ni 0.0192 -0.0111 -0.0042 ~ 0.0098 
N 0.3196 0.3227 0.3199 0.3187 
№ -0.4731 = 0.4806 一 0.4922 一 0.4863 
Cy 0.0248 0.0281 0.0244 0.0222 
Cs 70.3875 - 0.3965 -0.3858 -0.3829 
He 0.1624 0.1650 0.1654 0.1644 
Ih 0.1849 0.1857 0.18745 0.1869 
Hg 0.1881 0.1867 0.1874 0.1888 
№ ( 0.0192)? -0.0111 -0.0252 0.0284 
Nio (0.3196) 0.3226 0.3239 0.3242 
Nu (70.4731) ~ 0.4807 70.4745 -0.4722 
cu (0.0248) 0.0281 0.0199 0.0218 
Cn ( 70.3875) 70.3964 一 0.3958 一 0.3942 
Hy (0.1624) 0.1650 0.1801 0.1777 
His (0.1849) 0.1858 0.1834 0.1825 
нь (0.1881) 0.1867 0.1858 0.1866 


© 括号 内 数据 为 孤立 登 氨 乙烯 分 子 的 自然 原子 电荷 。 
5.4.3 ”相互 作用 能 


Ж 5.19 列 出 在 HF/6-311 ++ G* 全 优化 构 型 下 二 至 体 的 分 子 间 相 互 作用 能 ， 
其 中 包括 HF 计算 结果 ЛЕ(НЕ),# МР2 校正 结果 ЛЕ(МР2) 经 BSSE 校正 和 再 
经 ZPE 校正 的 结果 ЛЕ (MP2)c 和 АЕ (MP2)c zpec。3 种 二 聚 体 的 相关 相互 作用 
能 AEV 43; AE(MP2) 的 67.06%,55.06% 和 54.02%, 可 见 电子 相关 效应 较 
, ЛИТРА Е x 电子 较 强 的 离 域 性 和 孤 对 电子 较 多 , 说 明 进 行 电子 相关 相互 
作用 能 校正 非常 重要 。 此 外 , 3 种 二 聚 体 的 BSSE 校正 能 分 别 为 6.77、6.22 和 
4.51 kJ-mol `! ,表明 进行 BSSE 校正 也 很 必要 。3 种 二 聚 体 的 ZPE 校正 值 分 别 为 
1.59,1.65 fl 1.44 k]-mol 1, 相对 较为 次 要 。 经 电子 相关 、BSSE 和 ZPE ЖЕН R 
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ACA N K fe KA EE EH — 8.66 К]: mol , f . f П. 3 种 二 聚 体 
的 稳定 性 次 序 为 [> 于 >W。 何 以 了 中 分 子 间距 离 大 ,但 结合 能 却 较 大 , 主要 是 接 
触 点 较 多 所 造成 ,也 可 能 应 与 优化 构 型 的 水 平 不 够 高 有 关 。 


表 5.19 总 能 量 、 零 点 能 和 相互 作用 能 (kJ mol) 


ieu I П H N 
E(HF) ~ 632168.55 ~ 1264342.65 - 1264344.11 = 1264342.87 
E(MP2) ~ 634266.81 ~ 1268550.46 ~ 1268549.21 ~ 1268546.17 

ZPE 154.59 310.77 310.83 310.62 
AE(HF) : -5.55 -7.01 -5.77 

AE(MP2) -16.85 = 15.60 - 12.55 
AE(HF)c -2.42 一 4.94 -4.19 
AE(MP2)c ~ 10.08 -9.38 -8.04 
AE(MP2)c zrec - 8.66 一 7.91 76.76 


5.4.4 自然 键 轨道 分 析 


在 HF/6-311 ++ f F3} CH,CHN; TI (CH;CHN;); 进行 自然 键 轨道 
(NBO) 分 析 。 表 5.20 给 出 电子 供 体 轨道 i 与 电子 受 体 轨道 ; 之 间 的 相互 作用 稳 
EEE, HX 5.20 可 见 , 在 结合 能 最 大 的 构 型 卫 中 , NS 的 孤 对 电子 (2) 对 
Cu 一 Ci 的 o 反 键 轨道 以 及 Ni 的 孤 对 电子 (2) 对 Cs 一 Cs 的 o 反 键 轨道 之 间 的 稳 
定 化 能 均 为 0.46 U то! !; № —№ 和 Ng 一 Ni 的 反 键 轨道 分 别 对 Cu 一 Ca 和 
Cs 一 Cs 的 о 反 键 轨道 的 稳定 化 能 均 为 0.42 kjJ'mol-!。 这 便 具体 展示 了 二 聚 体 子 
体系 间 的 相互 作用 的 根 由 和 本 质 。 类 似 分 析 表 明 , II f V 中 子 体系 间 的 相互 作用 
主要 发 生 在 登 氮 基 端 N 的 孤 对 电子 和 最 邻近 的 C—H 反 键 轨道 之 间 。 


表 5.20 (CH,;CHN,), 的 部 分 自然 键 轨道 分 析 ? 


IA 电 于 供 体 轨道 (i) 电子 受 体 轨道 (j) 稳定 化 能 /二 "mol 

" LP(2)N3 Вр” (2€5—€5 0.46 
Вр" (2) Ni 一 Nz Вр" (2) Cu 一 Cu 0.42 

LP(2)Nu BD (2) С,—С; 0.46 

Вр" (2) №№ BD (2) С,—С; 0.42 

Ш LP()N, Вр" (1)Ciz—Hu 4.31 
N LP(DNs Вр" () C-. 3.77 
I P(I) N. BD ` (1)Cs—Hs 0.46 


O BD 和 BD" 分 别 表示 成 键 轨 道 和 反 键 轨道 ;LP 表示 孤 对 电子 。 对 于 成 键 轨 道 BD AK ALL вр". 
(1) 和 (2) 表 示 о 轨道 和 x 轨道。 对 孤 对 电子 LP, (1) 和 (2) 分 别 表示 第 一 对 孤 对 电子 和 第 二 对 孤 对 电子 。 表 
中 仅 给 出 稳定 化 能 大 于 0.21 kJ-mol :的 数值 。 
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5.4.5 热力 学 性 质 


ARMS BH k fE N fel n A F B t HE PE N f 8 (CO) Pn E PE A 
(SP) AUR AEE ARIA (HP) APA 5.21。 由 表 可 见 ,同一 温度 下 二 聚 体 的 С 值 对 
应 地 很 接近 ;同时 分 子 间 相 互 作 用 使 二 聚 体 的 С? 值 均 比 相应 单 体 的 2 СО 值 大 
16.00]*mol !-K^'. Hi (JE a R Жн], 体系 的 有 序 度 增加 , C f ЖЬ 
(ASr<0), 但 减 小 值 随 温度 升 高 而 下 降 。 低 温 下 , Ar T BD H. fE RH OR G E 
值 变 小 (AHr<0), 是 放 热 过 程 ;温度 较 高 时 , 由 单 体 变 为 二 聚 体 是 吸 热 过 程 (ABT 
20), 表明 分 子 间 相互 作用 随 温度 升 高 而 减弱 。 在 同一 温度 下 , (Hr) > 
(AHr)w >(AHr)mə H AGr=AHr- TAS; 求 得 不 同 温度 下 的 AGr 值 。 发 现 
在 三 种 二 聚 体 中 ,0 K 下 结合 能 最 大 的 构 型 了 ,其 各 温度 下 的 AGr 值 反而 较 大 , Вр 
不 能 自发 地 从 工 一 下 的 趋势 较 强 ; 这 是 因为 在 同一 温度 (273.15 K) F, ЕЮ 
最 大 ( 7 0.82 kJ mol), f N ( - 74.22 Jmol tK) 、 且 需 乘 以 较 大 因子 
T, AGr 公式 求 得 AG ERK, f N E HR A E Eil H f K , dax 
相对 较为 次 要 ; 故 在 同一 温度 下 ,(AG)u >(AG)m P CAG) yo 


* S. 21 不 同 温度 下 ch, CHN, 和 (CHCHN); 的 热力 学 性 质 了 


x= T 0 s? н? AS, all AGr 
š K [pmi^ K^! jmd K J- [Joma SK“! femal! /- 
I 273.15 72.97 292.69 14.06 
298.15 77.18 299.27 15.94 
500.00 106.08 346.44 34.61 
700.00 125.48 385.42 57.89 
U 273.15 162.09 511.16 31.43 = 74.22 -0.82 19.45 
298.15 170.58 525.72 35.59 = 72.82 -0.42 21.29 
500.00 228.65 628.53 76.24 764.35 2.89 35.07 
700.00 267.52 712.06 126.11 ~ $8.78 6.20 47.35 
lll 273.15 162.17 513.11 31.54 -72.27 -2.12 17.62 
298.15 170.64 527.68 35.70 - 70.86 71.72 19.41 
500.00 228.57 630.48 76.34 -62.40 1.58 32.78 
700.00 267.43 713.98 126.19 — 56.86 4.87 44.67 
N 273.15 162.32 523.77 31.68 - 61.61 -0.93 15.90 
298.15 170.76 538.35 35.84 -60.19 -0.53 17.42 
500.00 228.61 641.19 76.50 -51.69 2.79 28.64 
700.00 267.45 724.69 126.35 — 46.15 6.08 38.39 


© ASr= (59), -2(SẸ) 1. AHr= (HP + E(HF) + ZPE); - 2( Hf + E(HF) + ZPE) |, AGr = or 
TAS;G- П, H. V). 
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TAXES 其 他 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


前 四 章 分 别 概述 了 硝 基 、 硝 胺 、 硝 酸 酯 和 奏 氮 类 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作 
FP 但 它们 
具有 爆炸 性 或 与 其 他 爆炸 物 混合 后 具有 优良 的 爆燃 性 , 例如 由 (NH2NH2:)、 环 氧 乙 
烷 (C2H4O)、 二 氟 胺 (NHF:)、 过 氧化 气 (HzO?) 和 硝酸 (HNO) 等 。 有 关 这 些 体系 的 
各 种 理论 和 实验 研究 报道 颇 多 HI。 本 章 在 多 种 理论 计算 水 平 上 对 它们 的 多 聚 体 
或 是 混合 体 的 构 型 和 结合 能 以 及 结构 -性 能 关系 , 进行 了 研究 和 总 结 (9- 弛 ,在 提供 
丰富 基础 数据 和 递 变 规律 的 同时 ,还 对 理论 计算 方法 和 细节 进行 了 评估 和 讨论 。 


6.1 (NH;NH); 体系 的 分 子 间 相互 作用 


腊 是 重要 化 工 原料 ,也 是 火箭 推进 剂 的 重要 成 分 。 以 往 的 研究 主要 针对 其 单 
体 。 记 今 为 止 ,只 有 少数 关于 脐 聚 合体 的 理论 和 实验 研究 文献 , 在 其 势能 面 上 找到 
2—3 个 极 小 点 0-3。 本 节 用 Berny 方法 在 ab initio (HF. MP2)8 DFT(B3LYP) 
水 平 下 对 肝 单 体 和 二 聚 体 作 几 何 全 优化 , Pre Я 5 6-31G" ,6-311G* 、6-311 ++ 
С" 和 aug-cc-pVDZ. fE HF 和 MP2 优化 结构 的 基础 上 用 Méller-Plesset 微 扰 法 作 
MP4SDTQ 单 点 计算 。 我 们 共 找 到 肘 二 育 体 势能 面 上 5 个 极 小 点 , 其 中 2 个 能 量 
极 小 点 是 新 发 现 的 。 求 得 各 自 的 结合 能 、N 一 N 键 内 旋转 及 一 NH, 的 Walden 翻转 
对 分 子 间 相 互 作用 的 影响 。 分 析 比 较 了 ab initio 和 DFT 计算 结果 的 异同 。 还 探 
讨 了 基 组 大 小 对 基 组 全 加 误差 (BSSE)、 分 子 间距 和 相关 相互 作用 能 等 的 影响 。 


6.1.1 几何 构 型 


计算 所 得 5 个 稳定 腊 二 聚 体 的 结构 如 图 6.1 所 示 。 二 聚 体 W 属 C, 对 称 性 ， 
与 前 人 所 报道 的 相 一 致 ("3; 二 诊 体 V 与 前 人 所 得 类 似 ,但 属 D, 点 群 而 非 文献 中 
所 指 C, 对 称 性 ;二 至 体 五 在 先前 的 ab initio 研究 中 被 认为 是 过 渡 态 , 而 在 此 被 确 
TEAR MB RO), ШТИ C, 和 C; 对 称 性 , 为 我 们 新 发 现 的 2 个 
能 量 极 小 点 。 在 二 聚 体 V ЖП VP, 氨基 氨 原 子 与 同一 分 子 中 另 一 个 氨基 氢 原 子 分 
别 作为 分 子 间 氢 键 的 受 体 和 给 体 。 二 聚 体 阵 中 同一 分 子 中 一 个 氨基 既是 氢 键 受 体 
又 是 氢 键 给 体 。 二 聚 体 FN FS 2 个 给 体 原子 , 而 另 一 个 子 分 子 含 2 个 
ZART. REN PURA MA IHE, HER C, 对 称 性 , 与 实验 结果 相 
一 致 C51。 所 有 二 聚 体 中 均 存在 5 或 6 元 环 状 结构 。 最 小 分 子 间距 大 小 次 序 为 : 
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II (0. 2314 nm) > Ш (0.2222 nm) > W (0.2192 nm) = V (0.2194 nm) > 
VI (0.2180 nm), 据 此 可 推测 分 子 间 相互 作用 的 强度 次 序 为 :I< 人 < IV V < VI. 
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图 6.1  MP2/aug-cc-pVDZ Ж: РЖ 
二 聚 体 的 优化 构 型 ,原子 编号 和 分 子 间距 (nm) 


将 MP2/aug-cc-pVDZ 高 水 平 下 , 由 单 体 结合 为 二 聚 体 的 部 分 几何 构 型 的 变化 
值 列 于 表 6.1。 由 表 6.1 知 ,所 有 二 聚 体 中 的 键 长 与 单 体 相近 。 键 角 变 化 范围 为 
-5.2 一 4.9; 二 面 角 变化 为 174.0" 一 185.8" 或 0.0" 一 6.8", 表 明 在 聚合 体形 成 过 
程 中 伴随 着 一 NH, 的 Walden 翻转 或 N—N 键 内 旋转 。 J 了 I 和 的 二 面 角 较 大 地 偏离 
其 单 体 ,表明 其 中 肝 分 子 存在 较 大 变形 或 腹 分 子 较 大 地 偏离 其 单 体 的 “松弛 "结构 。 

对 同一 结构 的 二 聚 体 , 在 不 同 计算 水 平 下 , 所 求 得 的 分 子 间距 不 等 ,如 图 6.2 
所 示 。 由 图 6.2 可 见 , 采 用 较 大 基 组 所 得 分 子 间距 往往 较 长 , 因 较 大 基 组 使 电子 长 
程 排斥 作用 增 大 。B3LYP 或 MP2 计算 考虑 了 电子 瞬时 相关 , 比 HF 计算 给 出 较 
大 键 长 和 较 小 分 子 间距 。 当 用 6311G" 基 组 时 , B3LYP 或 MP2 方法 给 出 近乎 相 
同 的 分 子 间距 。 二 聚 体 W 中 两 个 子 分 子 有 较 多 “重奏 ", 该 超 分 子 结构 对 基 组 的 变 
化 较为 敏感 。 
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* 6. 1 MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 膀 由 单 体形 成 二 聚 体 的 过 程 中 几何 构 型 的 变化 


几何 参数 " m N M Li 
Aria 0.1 (144.4) 0.3 0.4 0.5 0.5 
Aria 0.3 (101.9) 0.6 0.1 0.5 0.6 
Aris 0.3 (101.9) 0.4 0.5 0.0 0.0 
are 0.7 (144.4) 0.3 0.4 0.5 0.5 
ar 0.0 (101.9) 0.4 0.0 0.0 0.4 
Arent 0.0 (101.9) 0.0 0.3 0.5 0.3 
40213 74.70 (111.45) ~ 4.96 -0.15 0.63 0.67 
ab,, 4.94 (106.71) 4.01 -1.00 0.08 0.27 
А0126 4.70 (111.45) -4.77 —0.33 0.11 0.01 
Абьлло = 0.37 (106.71) 一 0.48 0.16 0.08 4.73 
Ag78.12 71.78 (111.45) 0.14 - 1.26 - 0.63 -5.20 
, 174.00 ( - 89.81) 182.01 2.54 -0.03 3.10 
Ap31246 185.84 (26.65) - 178.81 2.93 70.10 3.24 

Agisu 86 (153.35) 0.62 6.79 一 0.54 182.16 


(D 键 长 单位 :pm， 键 角 和 二 面 角 单位 :", 几 何 构 型 的 变化 定义 为 : 参数 (i) - ВОТ), = (ПМ), 括 
号 中 的 值 为 单 体 的 优化 几何 构 型 。 


= +— HF/6-31G* 
—o— HF/6-311G* 
= HF/6-311+G* 
+ > % - -MP2/6-311G* 


一 ”一 MP2/6-311++G* 


-m 


一 ”一 MP2/aug-cc-pVDZ 


— B3LYP/6-311G* 


B3LYP/6-311++G* 


— -> - B3LYP/aug-cc- 
рур? 


图 6.2 不 同 计算 水 平 下 的 分 子 间距 


6.1.2 原子 电荷 和 电子 转移 
Ж 6.2 列 出 在 MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 由 单 体 变 为 二 聚 体 各 原子 上 Mulliken 
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电荷 数 的 变化 值 。 与 单 体 相 比 , 作为 氢 键 给 体 的 氢 原 子 , 如 下 的 H(9) 和 H(12)、 焉 
6% H(4) fu H(10), IV f] HC)  H(9) Fl HC11), V ñj H(4) H(11). VÉ] H(4)#ll 
H(12) 等 ,失去 0.0115 —0.1129 e, NN É N(2) 外 ,所 有 作为 氢 键 受 体 的 氨 原 子 
得 到 0.0842—0.2642 e, 了 的 例外 情况 与 其 N(2) 一 H(5) 键 上 存在 2 个 方向 相反 
的 电子 转移 效应 有 关 。 电 荷 转移 的 净 结 果 为 下、 下 和 T 中 的 一 个 子 体系 分 别 得 到 
0.0709,0.0130 和 0.0040 e。 而 V 或 WI 的 两 个 子 体系 之 间 几 乎 无 电子 转移 , 因为 
其 中 均 同 时 存在 两 个 间距 相当 但 方向 相反 的 N. II 相互 作用 。 单 体 工 的 偶 极 矩 为 
2.1deb, HK TEIL, IV , V 和 WI 的 偶 极 矩 分 别 为 4.9、3.0、3.1、3.1 和 0.1deb。 


表 6.2 MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 由 单 体形 成 二 聚 体 的 Mulliken 原子 电荷 的 变化 了 


原子 u "u N ү М 
NO) 一 0.0842( — 0.1562) 0.1101 0. 1869 0.1318 0.1598 
NO) 0.0843 ( - 0.1562) 0.0029 0.0601 0.2508 0.2612 
H(4) = 0.0551 (0.1122) 0.0497 0.0173 0.0469 0.0214 
HC) = 0.0551 (0.1122) -0.0780 0.0939 0.0288 0.0308 
NO) -0.0141 ( - 0.1562) 0.1082 -0.1536 ~ 0.2509 0.2642 
N(8) 0.0141 ( - 0.1562) -0.2043 0.0390 0.1318 0.1633 
H(9) 0.0569 (0.0440) 0.0063 0.1129 0.0353 0.1004 
H(10) -0.0074 (0.1122) 0.0176 - 0.0144 0.0288 - 0.0454 
Hain) 70.0074 (0.1122) 0.0257 0.0115 0.0468 - 0.0442 
Ha) 0.0569 (0.0440) 0.0335. 0.0086 0.0081 0.0905 
(D 括号 中 为 单 体 的 原子 电荷 。 

6.1.3 结合 能 


Ж 6.3 给 出 选用 6-31G" .6-311G" ,6-311 ++ С" 和 aug-cc-pVDZ 基 组 时 校正 
前 后 的 结合 能 。 优 化 结构 H — N 均 无 振动 虚 频 , 确证 为 各 能 面 上 的 极 小 点 。 用 
HF、MP2 和 DFT/B3LYP 方法 所 得 结合 能 均 有 如 下 排序 : [<< (N, V) < 
М. XINA V 而 言 ,用 DFT/B3LYP 方法 在 所 有 基 组 下 时 ,或 在 MPn//HF 水 平 下 
用 较 小 基 组 ,所 得 结合 能 次 序 均 为 W < V ;但 MP2 水 平 结合 较 大 基 组 计算 所 得 结 
合 能 次 序 为 W > V. MPn//HF 水 平 与 MPz//MP2 水 平 下 结合 能 几乎 相同 , ix 
因 于 不 同 的 偶然 误差 相互 抵消 。 在 B3LYP/aug-cc-pVDZ 水 平 下 , 所 有 二 聚 体 的 校 
正 结合 能 ДЕС(НЕ) с ес – 7.6— - 13.1 kJ*mol !。 其 结果 为 每 个 H…N 键 的 
平均 结合 能 至 多 为 -6.5 k) · то! !, 这 比 氨 二 聚 体 的 光 离 解 能 (11.7 H · mol) 
IM Ue), 表明 所 得 结果 显然 不 合理 。 这 是 因为 DFT 诸 方法 仅 对 以 强 氢 键 占 
主导 作用 的 分 子 间 相 互 作 用 体系 有 效 , 而 对 较 弱 氢 键 体系 则 不 适用 [28] 。 
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X63 HORNEAR 


计算 水 平 能 量 Li "£ N V U 
MPn//HE/ AE(MP2) -27.46 28.40 -33.37 -32.81 -35.85 
6316* AE(MP4) — -27.39(34.9) -28.12(35.1) -33.01(36.6) -32.59(34.9) 一 35.62(35.3) 
AE(MP2)c -17.68 -18.96 -21.44 -22.59 -25.51 
AE(MP4)c -17.33 -18.40 -20.78 -21.84 -24.77 
AE(MP4)c, zrec -11.84 -12.42 -13.75 -15.29 -17.83 
MPn//HF/ AE(MP2) ~ 26.86 -29.43 -33.74 -32.96 -35.96 
6311G° AE(MP4) -26.64(35.0) -28.96(35.4) -33.27(37.3) -32.52(37.7) -35.49(34.9) 
AE(MP2)c -17.21 -19.00 -21.45 -2.7 -25.39 
AE(MP4)c -16.89 718.49 -20.91 -22.05 - 24.70 
AE(MP4)c. zrec 一 11.60 -12.38 -13.97 -15.29 17.70 
MPn//HE/ SE (MP2) -23.47 -24.79 -28.22 29.20 -31.54 
631 ++G" AE(MP4) — -23.88(41.8) -24.97(40.2) -28.46(41.9) –29.36(43.4) -31.66(39.0) 
AE(MP2)c -17.44 -19.03 21.60 -21.73 24.44 
AE(MP4)c -17.45 -18.82 721.45 -21.47 24.19 
AE(MP4)c ес -12.25 -13.2 15.28 14.98 -17.35 
MPn//MP2/ AE(MP2) 28.90 -31.80 -36.59 -35.05 ~ 38.67 
6311G* AE(MP4) — -28.38(47.3) -30.94(48.8) –35.74(50.8) -34.01(51.8) —37.70(47.1) 
AE(MP2)c 16.73 -18.52 -21.24 -21.54 24.75 
AE(MP4)c -16.00 -17.55 -20.19 -20.15 -23.50 
AE(MP4)c тс -10.26 -10.60 -12.27 -12.65 -15.88 
MPn//MP2/ AE(MP2) 25.86 27.21 31.07 31.80 34.21 
63118 AE(MP4) 26. 07655. 5) -27.25(54.6) 31. 12686. 5) -31.65(58.0) -34.11(52.2) 
AE(MP2)c -17.80 -19.39 -22.10 -21.36 24.32 
AE(MP4)c -17.51 718.94 -21.63 20.60 23.76 
ДЕ(МРА) с, рес 11.86 —12.72 -M.95 ~ 13.55 16.89 
MPn//MP2/ AE(MP2) -25.73 -26.57 -31.58 31.45 33.58 
aug-ce-pVDZ AE(MP4) — -25.91(71.3) -26.54(65.6) -31.43(70.9) -31.37(70.8) -33.55(63.8) 
AE(MP2)c -18.98 -20.27 -23.84 23.16 25.52 
AE(MP4)c 18.90 19.98 23.45 -22.71 -25.15 
AE(MP4)c zpec -13.32 -13.92 -16.48 -15.67 -18.00 
BSLYP/6-311G" AE -25.58 -29.65 -32.37 -32.98 36.25 
АЕС -16.09 -19.57 -20.85 -23.35 26.25 
AEc zec 9.71 12.18 -12.53 -15.52 -18.27 
BLYP/6 311 ++" AE -18.68 -21.26 -2.7 -24.92 一 28.04 
AEc -15.99 18.95 -20.00 -21.30 24.33 
AEc тес -9.62 -12.35 -13.18 -13.93 -16.67 
B3LYP/ mg HUD AE 14.97 -16.88 18.35 -20.19 -22.26 
АЕС -13.23 -15.39 -16.2 -17.98 20.22 
— -7.64 -9.40 -9.89 -11.2 -13.13 


O 结合 能 单位 kJ*mol ,括号 中 为 [AE(MP4) ~ AE(HF)]/AE(MP4) x 100% , Mya 表示 MP4SDTQ。 
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在 MPn/6-31G* //HF/6-31G" ЖҰТ, 所 有 二 聚 体 结合 能 AE (MP4)c 和 
AE(MP2)c 的 差别 在 0.75 k] * mol :之 内 , 其 值 最 多 只 占 相应 AE (MP4)c 值 的 
3%。 当 所 选 基 组 更 大 时 , 这 种 差别 更 小 。 在 MP4/6-311G  //MP2/6-311G * KF 
Т, AE (MP4)c 和 AE(MP2)c 的 差别 最 多 只 有 1.4 KF · mol , 该 差 值 也 随 基 组 的 
增 大 而 减 小 。 因 此 , 对 较 大 的 体系 , MP2 方法 不 失 为 较 好 的 选择 。 在 HF/6-31G* 
和 MP2/6-311G" 水 平 下 , 所 有 二 聚 体 的 相关 相互 作用 能 与 总 结合 能 之 比 , 即 
[AE(MP4SDTQ)-AE(HF)]/AE(MP4SDTQ), 27 8 BH 34.9% 和 47.1%, 并 
且 该 比例 随 基 组 的 增 大 而 增 大 。 因 此 , 在 计算 结合 能 时 必须 考虑 电子 相关 能 效应 。 
在 МР2 优化 构 型 下 求 得 АЕ (МРл ) 所 对 应 的 BSSE 随 基 组 的 增 大 而 减 小 , 其 值 在 
6.3~15.6 JJ'mol ! 范 围 内 ,至少 占 AE(MPn )c 的 31.1% 。 这 里 预示 作 BSSE fit 
正 的 必要 性 。 另 一 方面 , 结合 能 的 ZPE 校正 比 BSSE 校正 小 得 多 。 在 MP4/aug- 
cc-pVDZ// MP2/aug-cc-p VDZ 水 平 下 ,最 稳定 二 聚 体 WI 的 经 ZPE 和 BSSE 校正 后 
的 结合 能 为 -18.00 kJ * mol! ,该 值 略 小 于 氨 二 聚 体 光 离 解 能 (11.7 kJ - mol 1) ff 
2 倍 。 因 CP 方法 往往 过 高 地 校正 了 BSSEUS, 故 预期 实际 结合 能 应 略 大 于 
18.00 kJ* mol 1 

DFT/B3LYP 方法 计算 所 得 的 BSSE 比 MP2 法 要 小 得 多 。 与 MP2 法 相 比 , 增 
大 基 组 时 , 其 BSSE 减 小 更 为 明显 。 当 选用 aug-ce-pVDZ 基 组 时 , 其 BSSE 减 小 至 
1.5—2.2 kJ mol! ,该 值 与 ZPE 校正 值 相 比 也 变 得 可 忽略 不 计 。 

由 表 6.3 还 可 见 ,在 MP2/aug-cc-pVDZ KF T, R tx N Al V É AE(MP2)c 
分 别 为 -23.8 N- mol 1 – 23.2 U · mol! , X AN МР2/6-311 ++ G(2d, 2p) 
水 平 下 所 得 结合 能 相差 不 到 0.1 kJ * mol 112), 也 与 由 势 函 数 法 所 得 结果 相近 [。 
势 函 数 法 的 合理 性 由 其 所 预测 的 频率 与 实验 值 相 吻 合 而 得 到 证 实 21。 二 聚 体 I 
的 AE(MP2)c ЖЕ 16. 73 — - 18.98 kj .mol-! 范 围 内 ,与 由 势 函数 所 得 - 17.56 
kJ: mol Hf, {Н DFT(B3LYP) 法 并 6-311 ++ G" 或 更 大 的 基 组 所 得 AEc 与 由 
势 函数 所 得 结合 能 相差 很 大 , 特别 是 在 B3LYP/aug-cc-pVDZ 水 平时 。 


6.1.4 Walden 翻转 和 N- N 键 内 旋转 动 


在 HF/6-311G" AFF, 工 和 中 对 应 于 NOR N(8) 氨 基 Walden SH FE E A 
分 别 为 9.2 和 29.1 kj'mol-:。 表 明 氢 基 构象 易 变 , 氨基 的 氨 原 子 孤 对 电子 随 氨基 
的 翻转 可 从 一 边 到 其 另 一 边 。 分 子 间 相互 作用 对 Walden 翻转 稍 有 阻碍 作用 。 

图 6.3 显示 在 HF/6-311G" KF F, K N—N BEAK 360* 内 旋转 时 体系 能 量 的 
FEE (AE). AH I Al K MN N 一 N 键 做 内 旋转 时 的 能 又 分 别 为 39.26 和 
74.04 kJ + mol `), I 和 同时 还 分 别 存在 非常 小 的 旋转 能 鲍 3.55 和 36.11 
kJ’ mol '。N 一 N 键 内 旋转 虽 不 能 在 360" 范 围 自由 进行 ,但 能 在 一 定 的 ç 值 范围 内 
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自由 进行 。 可 以 推测 在 形成 二 聚 体 时 , 二 面 角 的 较 大 变化 是 Walden 翻转 和 NN 
键 内 旋转 协同 作用 的 结果 。 


- 0 40 80 120 160 200 240 280 320 
usas" 


图 6.3 HF/6-311G' 水平 下 N—N 键 内 旋转 
(I 的 ps213) 时 AE 5 ç 的 关系 


6.1.5 ”振动 频率 和 频率 移动 


表 6.4 列 出 在 MP2/aug-cc-pVDZ 和 B3LYP/aug-cc-pVDZ 水 平 下 二 聚 体 中 
МН, 摇摆 振动 的 频率 和 强度 , 以 及 振动 频率 相对 于 单 体 的 蓝 移 。 该 振动 模式 为 单 
体 中 最 强 的 吸收 峰 , 在 二 聚 体 中 也 为 强 峰之 一 。MP2 和 B3LYP 所 得 频率 的 校正 
因子 分 别 为 0.89 和 0.961301, ZE B3LYP 水 平 下 求 得 的 振动 频率 和 频率 蓝 移 与 实 
验 值 很 吻合 。MP2 水 平 下 求 得 的 振动 频率 和 频率 蓝 移 一 般 说 来 比 实验 值 稍 小 , 这 
是 由 于 HF 方法 所 得 频率 校正 因子 0.89 对 含 电子 相关 的 MP2 法 有 些 偏 低 。 


366.4 BERE NH, ШИЕВ (v) RAE (1) FOF 0 E0925 (Av)? 


* 1 Av * 1 

П 929.1 173.9 29.9 972.8 168.8 41.8 

[1 929.1 181.0 29.9 967.4 189.3 36.4 

N 933.7 124.9 34.5 969.7 140.9 38.7 

у 939.0 114.1 39.8 979.6 135.4 48.4 

м 952.6 174.4 53.4 991.9 195.7 50.9 
Expt 979.7 42.7 


Ф MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 的 频率 校正 因子 r* X 0.89, BBL VP / aug ce. V 水 平 下 的 频率 校正 因子 
7» 30.96, 实验 值 取 自 文献 [2]。 


6.1.6” 键 鞍点 电子 密度 


在 MP2/aug-ce:pVDZ 水平 优 化 结构 的 基础 上 , 求 得 键 鞍 点 的 电子 密度 pn 
与 ov-_a 之 比 ,结果 列 于 表 6.5。 在 不 同 计算 水 平 下 , 由 AIM 方法 求 得 的 电子 密度 
相差 很 小 。 表 明 o 值 对 基 组 和 电子 相关 的 依赖 性 小 。 分 子 间 N…H 键 和 其 邻近 


+ 216 - 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


N 一 H 键 上 的 电子 密度 比值 为 0.03 一 0.06, 亦 即 N…H 氢 键 的 强度 为 N—H 共 价 
键 强度 的 3% ~6%, AE ЖЕ fk fr r ТЕЗУ SUBE, 


ROS RAKE PHORSARABT RE 


HF/6-31G* HF/aug-cc-pVDZ MP2/aug-cc-pVDZ 
ш 键 
„% A ек-н/ем-н — p/ À? (чирен D А2 PW sn 

1 NI-=H12 0.10 0.05 0.10 0.04 0.10 0.05 
N2--H9 0.10 0.05 0.10 0.04 0.10 0.05 
N7—H9 2.24 1.00 2.29 1.00 2.22 1.00 

m N8…H4 0.13 0.06 0.12 0.05 0.12 0.06 
NI: H10 0.10 0.04 0.09 0.04 0.10 0.04 
м-на 2.23 1.00 2.28 1.00 2.22 1.00 

N менә 0.08 0.03 0.07 0.03 0.08 0.03 
N2--HI1 0.07 0.03 0.07 0.03 0.08 0.04 
NI…Hs 0.13 0.06 0.12 0.05 0.13 0.06 
N2—HS 2.26 1.00 2.29 1.00 2.22 1.00 

ү мени 0.13 0.06 0.12 0.05 0.13 0.06 
N7--H4 0.13 0.06 9.12 0.05 0.13 0.06 
NI—H4 2.23 1.00 2.28 1.00 2.22 1.00 

м NI…H4 0.14 0.06 0.12 0.05 0.13 0.06 
N2--HI2 0.14 0.06 0.12 0.05 0.13 0.06 

NI 一 H4 2.23 1.00 2.28 1.00 2.22 1.00 


综 上 所 述 , TEE E A fT ERD) 2 个 新 的 极 小 点 , 其 中 包括 具有 C, 对 称 
性 的 最 稳定 二 聚 体 (W ), 在 MP4/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 ,该 二 
聚 体 经 校正 的 结合 能 为 - 18.00 kJ .mol-!。HF 方法 所 得 的 二 聚 体 结构 和 结合 能 
对 基 组 的 依赖 性 相对 较 小 。 剧 二 聚 体 存 在 弱 氨 键 , DFT 方法 对 该 体系 不 适合 。 
HF 或 MPn 水 平 下 求 得 的 结合 能 必须 进行 BSSE 校正 。B3LYP 方法 的 BSSE 比 
MPn 的 BSSE 小 得 多 , 当 用 aug-cc-pVDZ 基 组 时 前 者 的 BSSE 可 以 忽略 。 基 组 增 
大 导致 BSSE 减 小 ; 较 大 基 组 使 MP 方法 求 得 较 大 的 相关 相互 作用 能 。 分 子 间 相 
互 作用 对 氨基 的 Walden 翻转 和 N—N 键 的 内 旋转 稍 有 阻碍 作用 , 这 种 翻转 和 旋转 
在 由 单 体形 成 二 聚 体 过 程 中 同时 发 生 。 


6.2 (C,H,O); 体系 的 分 子 间 相 互 作用 
环 氧 乙 烷 是 重要 的 化 学 试剂 中 ,也 是 燃料 空气 炸药 (FAE) 中 的 燃料 四。 燃料 


中 分 子 间 力 影响 燃料 的 弥散 和 液 滴 尺寸 , 从 而 对 后 续 爆 大 可 能 产生 影响 。 为 此 , 本 
节 对 环 氧 乙 烷 二 聚 体 进行 几何 优化 和 优化 构 型 下 的 电子 结构 计算 ,并 经 电子 相关 、 
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FEA EMRE ВЕБЕ ig fc il M A F SE SL L N IK fh Y + a A E. If JH 
fE, 有 助 于 深入 认识 其 凝聚 态 性 质 。 

在 HF/6-31G KFE, 先 对 环 氧 乙 烷 孤 立 分 子 进 行 全 几何 参数 优化 ;然后 用 
Chem3D 软件 组 合 得 到 (CzH4O); 势能 面 上 的 可 能 稳定 构 型 ,并 用 Berny 方法 进行 
全 优化 ;最 后 对 所 有 优化 构 型 进行 振动 频率 计算 及 NAO 和 NBO 分 析 。HF/6- 
31G 水 平 得 到 的 CH4O СС НО), 的 优化 构 型 示 于 图 6.4, 其 几何 参数 列 于 表 
6.6。 从 表 6.6 fl N., 与 孤立 分 子 ( 工 ) 键 长 相 比 , 构 型 三 中 C(2) 一 O(1) 增 大 0.4 
pm,C(9) 一 O(8) 和 C(10) 一 O(8) 均 增 大 0.2 pm, H(5) 一 C(2) 减 小 0.2 pm; 构 型 
Ill C(2)—0(1),C(3)—0(1),C(9)—O(8) I C(10)—O(8) 538 0.4 pm, 而 
H(5)—C(2),H(6)—C(3),H(11)—C(9)ffl H(13) 一 C(10) 均 减 小 0.2 pms I 


4 
Ha) an 6 
/ О? азу, 
S 2 
N 2 
KS HD 
I 
на) 
"9 о» озот BU (I 
C CON Port cao 
WO) Со 
no E em 多 ho 
ian 
1 
шы ө 
0 
0 m 
ну) LI 
028100. 
озюме : 
Wan 
ов). ko 
t 
cM % 
Я 
но 
m 


图 6.4 CHLO (CHO): 的 原子 编号 和 优化 构 型 
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立 分 子 ( 工 ) 相 比 , 构 型 下 和 亚 中 各 键 角 和 二 面 角 的 变化 较 小 。 总 之 , 由 于 子 体系 间 
通过 O 与 H 原子 的 接触 而 发 生 作用 , 使 二 聚 体 中 C 一 O 键 长 比 孤 立 分 子 中 略 长 ， 
而 C 一 瑞 键 则 略 短 。 


* 6.6 C:. O 和 (CH40); 的 全 优化 几何 参数 ? 


= I 1 1 J 参数 1 П I 

т 0.1401 0.1405 0.1405 8651 115.27 115.24 114.89 
Levy 0.1401 0.1402 0.1405 6.31 115.27 115.24 115.05 
42 0.1077 0.1076 0.1077 [TT (62.43) 62.36 62.15 
"52 0.1077 0.1075 0.1075 91 (115.27) 115.17 115.05 
ros 0.1077 0.1077 0.1077 [TY] (115.27) 115.17 114.89 
тз 0.1077 0.1077 0.1075 [/ T1 (115.27) 115.17 115.05 
ғов (0.1401) 0.1403 0.1405 014.108 (115.27) 115.17 114.89 
ros (0.1401) 0.1403 0.1405 $4213 = 110.96 7111.06 = 111.20 
rus (0.1077) 0.1077 0.1075 $5248 110.96 111.08 110.40 
"129 (0.1077) 0.1077 0.1077 $6312 110.96 111.14 111.20 
"1310 (0.1077) 0.1077 0.1075 $1342 = 110.96 111.14 - 110.40 
ти» (0.1077) 0.1077 бло? || eee (110.96) -11.05 -110.40 
97 62.43 62.33 62.15 $£119510 (110.96) 111.05 111.20 
Oszi 115.27 115.45 114.89 $1109 (110.96) 111.05 110.40 
Osa. 115.27 115.47 115.05 $uicss (110.96) ~ 111.05 - 111.20 


O 键 长 的 单位 为 nm, 键 角 和 二 面 角 的 单位 均 为 度 ， 括 号 内 数据 亦 为 孤立 CHO 分 子 的 几何 参数 。 


总 能 量 E (MP2) f 已 (MP4SDTQ)、 零 点 能 、 分 子 间 相互 作用 能 和 偶 极 矩 的 计 
算 结果 列 于 表 6.7, 表 中 AE (MP4SDTQ)c.zpec 为 AE(MP4SDTQ)c 经 零点 能 校正 
后 的 分 子 间 相互 作用 能 。 由 表 6.7 BY N., ВЯ П f 已 (MP2) 和 E (MP4SDTQ) H; 
亚 的 对 应 值 分 别 大 15. 19 和 15.12 kj · mol"! ifi £378 MM H- AE (MP4SDTQ)c K 
ЇЇ) Ж 6.76 kJ: mol- , RHA III EC I f E H Ж 6.7 的 数据 易 知 , E08 TERI TT 
[AE(HF)c - ДЕ (HF)]/AE ( HF)c 的 值 分 别 为 50% 和 9696, [AE (MP2)c - 
AE(MP2)]/ AE (MP2)c 的 值 分 别 为 67% 和 93%, [ДЕ (MP4SDTQ)c - 
AE (MP4SDTQ) ]/AE (MP4SDTQ) c 的 值 分 别 为 66% 和 98% , 均 表明 在 分 子 间 相 
互 作用 能 的 精确 计算 中 , BSSE 校正 是 必要 的 。 此 外 , fg W H fd Ш 69 
-AE(MP4SDTQ)c 比 各 自 的 - AE (MP2)c 分 别 大 0.03 kJ * mol `! fl ЛУ 0.32 
- mol !, EL H An Ill #9 [ AE (MP4SDT Q)c - AE(MP;)c]/AE (MP4SDTQ)c 值 分 
别 为 0.6% 和 ~-2.6% ,表明 对 环 氧 乙 烷 二 聚 体 MP2 计算 的 分 子 间 相互 作用 能 可 
与 MP4SDTQ 相 比 拟 。 此 外 , # Ж H AY — ЛЕМ? 比 - AEFMPSDTQ 小 0.03 
kJ: mol , ЖИН — ЛЕМ? H — AEMPSSUTO 大 0.32 kJ- mol -I, 说 明 对 构 型 和 和 
II MP2 计算 的 相关 相互 作用 能 与 MP4SDT 相差 其 微 。 比 较 表 中 
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AE(MP4SDTQ)cfllAE (MP4SDTQ)¢, ze A. 零点 能 的 校正 对 环 氧 乙 烷 二 聚 体 


分 子 间 相互 作用 能 的 精确 计算 也 很 重要 。 从 表 6.7 可 知 ， 环 氧 乙 烷 二 聚 体 的 最 大 
校正 结合 能 [ - AE(MP4SDTQ)c.zpegc] 为 8.36 KF · mol 10 


表 6.7 СНО C:. O) 的 总 能 量 、 零 点 能 .相互 作用 能 和 偶 极 矩 的 计算 结果 


I Li Li 
E(MP2) —402493.38 ~ 804995. 82 ~ 805011.01 
E(MP4SDTQ) = 402591.23 = 805191.50 - 805206.62 
ZPE 163.55 328.32 330.95 
AE(HF) 6.21 13.15 
AE(MP2) -9.06 - 24.24 
AE(MP4SDTQ) -9.04 24.16 
AE(HF)c —4.15 6.70 
AE(MP2)c -5.42 -12.53 
ДЕМ -1.27 -5.83 
AE(MPA4SDTQ)c -5.45 -12.2 
AEDn -1.30 -5.51 
AE(MP4SDTQ)c zrec -4.23 -8.36 
MRE 2.28 4.07 0.00 


(D 能 量 的 单位 均 为 - mol, WR NE 65 S fh 59 debo 


表 6.8 HF/6-31G* N E. C,H,O 0( C; H. O), 的 NBO 轨道 占据 数 


自然 键 轨 道 I U m 自然 键 轨道 I n n 
O(1)—C(2) bond 1.981 1.981 1.981 068) lone pair(1) 1.992 1.991 1.991 
O(1)—C(3) bond 1.981 1.981 1.981 068) lone pair(2) 1.943 1.944 1.945 
C(2)—C(3) bond 1.983 1.983 1.983 || O(1)—C(2) antibond 0.020 0.020 0.020 
C(2)—H(4) bond 1.993 1.992 1.993 | O(1)—C(3) antibond 0.020 0.021 0.020 
C(2)—H(5) bond 1.993 1.992 1.992 | C(2)—C(3) antibond 0.007 0.007 0.007 
C(3)—H(6) bond 1.993 1.993 1.993 | C(2)—H(4) antibond 0.018 0.017 0.018 
C(3)—H(7) bond 1.993 1.993 1.992 || C(2)—H(S) antibond 0.018 0.017 0.017 
O(8)—C(9) bond 1.981 1.981 1.981 || C(3)—H(6) antibond 0.018 0.018 0.018 
008) —С(10) bond 1.981 1.981 1.981 | C(3)—H(7) antibond 0.018 0.018 0.017. 
C(9)—C(10) bond 1.983 1.983 1.983 | O(8)—C(9) antibond 0.020 0.020 0.020 
C(9)—H(11) bond 1.993 1.993 1.992 | O(8)—C(10) antibond 0.020 0.020 0.020 
C(9)—H(12) bond 1.993 1.993 1.993 | C(9)—C(10) antibond 0.007 0.007 0.007 

C(10)—H(13) bond 1.993 1.993 1.992 || C(9)—H(11) antibond 0.018 0.017 0.017 
C(10)—H(14) bond 1.993 1.993 1.993 || C(9)—H(12) antibond 0.018 0.017 0.018 
001) lone раі (1) 1.992 1.992 1.991 | C(10)—H(13) antibond 0.018 0.017 0.017 
OU) lone pair(2) 1.943 — 1.944 1.945 || C(10)—H(14) antibond 0.018 0.017 0.018 
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HF/6-31G" 水 平 计算 的 NBO 轨道 占据 数 见 表 6.8。 由 表 6.8 TR, WHT A 
亚 的 NBO 轨道 占据 数 与 环 氧 乙 烷 孤立 分 子 ( 工 ) 相 比 ,最 大 变化 仅 为 0.002, 说 明 
TAM POF RAZ LAR THEE. 


6.3 (NHF)), (n =2~4) KAMA FIED 


?4 88 3E АЕ M I H, BRO PROT. E AH 
研究 仅 限于 其 单 体 分 子 0'9。 二 氟 胺 为 该 类 化 合 物 最 简单 的 代表 , 对 其 分 子 间 相 
互 作 用 的 研究 有 助 于 深入 探讨 其 扩散 、 凝 聚 和 起 爆 等 性 能 。 由 于 尚 无 其 聚合 体 分 
子 间 相互 作用 的 实验 报道 , 可 用 理论 方法 确定 其 聚合 体 的 分 子 间 相互 作用 特征 。 

由 Chem3D 得 到 二 氟 胺 单 体 和 多 聚 体 的 初始 几何 构 型 , 然后 用 Berny 方法 在 
HFV6-311G”“ 水 平 下 做 全 优化 。 在 HF 优化 结构 的 基础 上 用 Moller-Plesset 微 扰 
法 MP2 单 点 计算 。 求 得 二 氟 胺 多 聚 体 的 结构 、 结 合 能 、 相 互 作用 协同 效应 以 及 形 
成 多 聚 体 时 的 热力 学 性 质变 化 。 分 子 间 相互 作用 协同 效应 对 相互 作用 能 的 贡献 
下 wuir 计 算 参见 式 (2.1)。 

对 分 子 间 相互 作用 进行 研究 必须 选用 合适 的 基 组 。 为 精确 描述 多 聚 体 的 结构 

和 结合 能 可 选 很 大 的 基 组 (如 cc-pV5Z)。 但 所 研究 的 体系 和 计算 条 件 限 制 了 很 大 
基 组 的 使 用 , 这 里 选用 35 分 烈 价 基 6-311G `" 被 认为 适合 于 分 子 间 相互 作用 的 研 
究 C81。 为 了 确证 所 选 基 组 的 适合 性 ,以 6-311 G 基 组 作 单 点 计算 求 得 结合 能 。 
结果 显示 , 除 很 小 数值 差别 外 二 者 相当 一 致 。 此 外 , 还 在 G2 水 平 下 计算 二 氟 胺 二 
聚 体 的 精确 能 基 , 从 而 进一步 确证 所 选 6-311G… 基 组 的 合理 性 。 


6.3.1 几何 构 型 


在 势能 面 上 求 得 6 种 二 氟 胺 多 聚 体 的 稳定 构 型 , 其 中 二 聚 、 三 聚 和 四 聚 体 各 2 

种 (图 6.5)。 对 优化 构 型 作 振动 分 析 均 无 虚 频 , 表明 所 得 各 结构 均 为 势能 面 上 的 
极 小 点 。 多 聚 体 存在 a ть 两 种 结构 类 型 。 前 者 仅 含 HF 相互 作用 , 而 后 者 同 
时 含 H…F 和 H…N HEH. EREA b 系列 多 聚 体 中 分 子 间 形成 5 或 6 元 
RE. ERIE Ша MARHE N a 则 分 别 形成 ЯП 12 元 较 大 环 状 结构 。 在 a K 
列 中 分 子 间距 随 环 状 多 聚 体 聚 合 数 的 增加 而 减 小 , 但 在 b 系列 多 聚 体 中 不 存在 此 
规律 ,其 中 Nb 中 的 H-N 间距 仅 比 Kb 中 的 H…N 间距 略 小 。 因 此 , 仅 在 а 系列 
多 聚 体 中 存在 所 谓 分 子 间 相互 作用 协同 效应 。Va 含 8 H--F 相互 作用 ,所 有 的 
Н.Е 间距 均 比 其 他 多 聚 体 中 相应 的 间距 小 得 多 , 由 此 推测 入 a 中 分 子 间 相互 作用 
最 强 。 一 般 说 来 ,a 系列 多 聚 体 中 的 H…F 间距 接近 或 小 于 此 两 个 原子 的 van der 
Waals 间距 0.2428nm, 亦 即 也 和 F 的 vanderWaals 半 径 之 和 。 由 分 子 间距 可 判 


第 六 章 ”其 他 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 221 · 


F. F, 92530 н; 


— — 
lla 
N. 
н 
Fs xo 
3 
a. 
ed 
1 


0 F. — NI 


Ho yas f 


图 6.5 HF/6-311G'* ZO F — RUE КИМЕН y FB (nm) RED 
36.9 HE/6-311G"* KF FRE RC NAME NDH N 


几何 参数 单 体 Ha Hb Ha LU Ма Nb 
NI—F3 0.1343 0.1346 0.1346 0.1348 0.1346 0.1348 0.1346 
NI 一 H2 0.1004 0.1004 0.1004 0.1004 0.1004 0.1004 0.1004 
NS—F7 (0.1343) 0.1352 0.1340 0.1348 0.1343 0.1349 0.1343 
N5—H6 (0.1004) 0.1004 0.1004 0.1004 0.1005 0.1004 0.1005 
N9 一 Fll (0.1343) 0.1348 — 0.1340 — 0.1349 0.1342 
N9—H10 (0.1004) 0.1004 0.1004 0.1004 0.1005 
NI3—FIS (0.1343) 0.1348 — 0.1340 
N13—H14 (0.1004) 0.1004 0.1004 
ZF3—NI—F4 104.0 103.2 103.4 102.9 103.4 102.9 103.4 
ZF3—NI-H2 102.3 102.1 101.9 102.3 101.9 102.2 101.9 
ZFI—NS—FS (104.0) 103.6 104.2 102.9 103.6 102.9 103.7 
4L F7—N5—H6 (102.3) 101.9 102.9 102.3 102.4 102.4 102.4 
ZFI—N9—FI2. (104.0) 102.9 — 103.7 
ZF11—N9—H10 (102.3) 102.4 — 102.3 


O 键 长 单位 :nm, BAR. 括号 中 数值 为 单 体 的 优化 几何 参数 。 
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Wi a 9 26 ll a Ма РЕ A. AN IIa 的 H(2)…F(7) 间 距 也 约 为 
0.24 nm, 但 其 F(7) 一 H(2)…N(1) 键 角 (117.7") 过 多 地 偏离 180"* 而 不 利于 氢 键 的 
形成 。 由 表 6.9 中 优化 几何 参数 可 知 ,与 单 体 相 比 , Ма 的 N—F 键 长 增加 0.5 一 
0.6 pm, XH IV a 的 分 子 间 相互 作用 上 略 强 。 所 有 其 他 多 聚 体 的 键 长 ,除开 a 的 
NN(5) 一 F(7) 外 ,几乎 与 单 体 相同 。 与 单 体 相 比 , 所 有 键 角 的 变化 在 -1.1°~0.6" 范 
围 内 。 因 此 ,分 子 间 相互 作用 对 除 玉 a 外 的 其 他 多 聚 体 几 何 构 型 几 无 影响 , ЭЁ Н.Л, 
何 构 型 的 改变 主要 均 为 N 一 F 键 长 。 


6.3.2 NBO 电荷 数 和 电荷 转移 


表 6.10 列 出 各 体系 的 NBO 电荷 数 。 与 单 体 相 比 , 多 聚 体 中 所 有 H 原子 均 失 

X 0.0116 0.0309 e, Wb ñ) H(10) .H(6) Ж Ib 的 H(6) 失 去 较 多 电子 , 因 这 
几 个 氨 原 子 均 与 3 个 邻近 原子 发 生 近 距离 相互 作用 。 与 邻近 分 子 相互 作用 的 下 原 
子 得 到 0.0003 —0.0237e, FE Ma 的 氟 原 子 与 氨 原 子 的 分 子 间距 最 小 ,但 卫 a 的 
FC) ifi AE IV a 的 气 原子 得 电子 最 多 ,这 显然 由 于 a 中 从 氢 原 子 得 到 的 电子 被 2 个 
“下 原子 分 享 。 所 有 参与 分 子 间 相 互 作用 的 N 原子 均 得 到 电子 。 对 同 结构 类 型 的 
多 聚 体 而 言 , 电荷 转移 数 随 分 子 数目 的 增多 而 增加 , H- Ша 相 比 , IV a 中 的 氨 原 
子 失去 较 多 电子 而 其 气 和 氮 原 子 得 到 较 多 电子 。 在 b 系列 多 聚 体 中 , 随 分 子 数 增 
多 也 符合 此 规律 。 单 体 偶 极 矩 为 2.2deb, £ Па. I b. Ша. II b. Ма Vb 
(PR AG у 1.1,0.3,0.0,2.3,0.0 fl 1.5deb, Il a #1 Ма 具有 较 高 对 称 性 。 


96.10 HF/6-311G“ 水 平 下 二 氟 胺 及 其 多 聚 体 的 NBO 电荷 


原子 编号 "d йа Hb Ша Mb Wa Nb 
NI 0.2646 0.2719 0.2676 0.2711 0.2666 0.2716 0.2663 
H2 0.3012 0.3165 0.3185 0.3216 0.3177 0.3257 0.3184 
F3 — -0.2829 -0.2934 -0.2925 -0.2967 -0.2917 -0.2972 0.2917 
F4 -0.2829 -0.2927 -0.2926 -0.2961 -0.2916 -0.3001 -0.2920 
NS (0.2646) 0.2700 0.2368 9.2712 0.2382 0.2716 0.2369 
H6 (0.3012) 0.3128 0.3146 0.3216 9.3321 0.3257 0.3318 
F7 (-0.2829) -0.3066 -0.2762 -0.2963 -0.2856 -0.3001 -0.2848 
ЕВ (-0.2829) -0.2786 -0.2762 -0.2964 -0.2859 -0.2972 0.2849 
N9 (0.2646) 0.2712 0.2350 0.2716 0.2354 
HO (0.3012) 0.3216 0.3136 0.3257 0.3317 
Fl (-0.2829) 0.2968 -0.2743 -0.3002 - 0.2832 
F12 (-0.2829) -0.2960 -0.2743 -0.2971 -0.2841 
N13 (0.2646) 0.2716 0.2337 
Hi4 (0.3012) 0.3257 0.3144 
FIS (-0.2829) -0.2971 一 0.2739 
F16  (-0.2829 -0.3002 ^ -0.2738 


Ф 括号 中 数据 为 单 体 NBO 电荷 。 
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6.3.3 分子 间 键 的 Mulliken X 


为 了 阐明 分 子 间 相互 作用 的 本 质 , 表 6.11 列 出 分 子 间 N…H A F. H 的 Mul- 
liken 集 居 数 。 分 子 间 F…H Mulliken A ЕП а, Ша AV а 系列 顺序 不 断 增加 ， 
{EXT Tb. I b 和 Nb 系列 则 基本 相同 。Na 中 Е---Н 的 Mulliken 集 居 数 为 0.0103， 
其 他 多 聚 体 分 子 间 Mulliken 集 居 数 小 于 或 很 小 于 该 值 。 由 Mulliken 集 居 数 和 分 
子 间距 可 以 推测 , Na 中 存在 弱 氢 键 , 而 其 他 多 聚 体 中 则 以 静电 和 色散 作用 占 主 
导 。 

表 6.11 分 子 间 H…F 或 H…N 键 的 Mulliken 集 居 数 


结构 分 子 间 键 集 居 数 结构 分 子 间 键 集 居 数 

Па H6…F3 0.0073 Na H2--F7 0.0103 
He FA 0.0064 H2-- FR 0.0081 
H7…F2 0.0065 H6--F15 0.0081 

Ib H6---F3 0.0029 НЄ---Е16 0.0103 
H6…F4 0.0029 Hi4- Fil 0.0103 
R. NS 0.0094 H14---F12 0.0081 

Ша H10---F3 0.0086 H10…F3 0.0081 
H10…F4 0.0084 H10---F4 0.0103 
HH6…F11 0.0086 Nb H2…N5 0.0092 
H F12 0.0084 H6--F3 0.0036 
H2…F7 0.0085 H6-- Fa 0.0037 
. FG 0.0085 H6---N9 0.0090 

ilb H10…F7 0.0020 H10…F7 0.0029 
Н10---Е8 0.0020 Н10---Е8 0.0029 
H6--F3 0.0036 H10-- N13 0.0092 
H6--F4 0.0036 H14…Fl1 0.0020 
H6--N9 0.0091 HH4--NI2 0.0021 
. NS 0.0091 


6.3.4 ”总 能 量 、 结 合 能 和 协同 效应 


表 6.12 列 出 当选 用 6-311G” 基 组 时 的 НЕ 能 量 `MP2 能 量 \ 校 正 结合 能 和 协 
同 效应 的 贡献 。 相 关 相 互 作用 能 对 总 结合 能 的 贡献 , 即 [AE (MP2)-AE (HF)]/ 
AE(MP2) 之 比值 , 至 少 为 26.6%, 表明 在 计算 结合 能 时 必须 考虑 电子 相关 效应 。 
未 经 校正 的 НЕ 和 MP2 结合 能 次 序 均 为 :a>b。 三 聚 和 四 聚 体 的 校正 结合 能 次 序 
也 为 :a>b, 但 对 于 二 聚 体 则 为 Ia< I b。 这 是 因为 二 聚 体 的 结合 能 较 小 以 至 
BSSE 改变 了 它 的 排序 。 Ia KH II b 的 BSSE KGS, 显然 归 因 于 Ia 的 F(7)… 
F(3) 和 了 (7)…F(4) 间 距 较 短 ( 约 0.29 nm)。 这 种 短 距离 F…F 相互 作用 还 产生 较 
大 排斥 能 , 也 是 导致 所 有 氟 原 子 均 参 与 分 子 间 相互 作用 的 结构 不 稳定 的 原因 , 即 
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Ia 的 F(8) 不 参与 分 子 间 相互 作 用 。HEF 和 MP2 方法 的 BSSE 4) NI A, S. 00 — 
25.28 К]: mol fll 9.31—42.03 K- mol ! 范 围 ,预示 作 BSSE 校正 的 必要 性 。 同 样 
由 于 上 述 F…F 排斥 作用 , a 系列 结构 的 BSSE E b APIS HAA BSSE 大 得 多 。 
MP2 方法 比 HF 方法 的 BSSE 大 得 多 , 一 部 分 原因 为 BSSE 校正 通常 偏 高 Cs]。 虽 
然 ZPE 校正 比 BSSE 校正 小 得 多 ,但 ZPE 校正 也 有 必要 。 经 过 BSSE 和 ZPE 校正 
后 , 较 稳 定 二 聚 、 三 聚 和 四 聚 体 的 结合 能 分 别 为 - 8.87, — 19.19 和 
一 33.81 kJ'mol-:。 当 分 子 数目 增加 时 结合 能 发 生 改 变 , 因 存在 协同 效应 , 故 从 三 
聚 到 四 聚 体 比 从 二 聚 到 三 聚 体 将 产生 较 大 的 相互 作用 稳定 化 能 。 从 ЕНТ] 
All, a 系列 结构 的 多 聚 体 存在 协同 效应 (已 wweir 占 校正 结合 能 的 10.9% 一 12.9% )， 
由 三 聚 到 四 聚 体 协同 效应 不 断 增 加 ,而 b 系列 多 聚 体 的 协同 效应 可 以 忽略 。 


36.12. MP2/6-311G** //HF/6-311G** 二 氟 胺 多 聚 体 的 能 量 , ZPE, 结合 能 、 
协同 作用 能 和 二 聚 体 的 G2 结合 能 (kJ`mol- 0)Q 


单 体 In Lr] йа Db Na Nb 
HF 一 666401.13 – 1332819.61 ~ 1332816.82 - 1999243.83 ~ 1999231 .77 - 2665665.83 - 2665646.79 
MP2 — 667936.95 —1335897.55 — 1335895. 13 —2003867.10 ~ 2003852.93 – 2671831.39 - 2671810.78 
ZPE 58.77 120.69 120.58 182.34 182.05 242.82 243.55 
AE(HF) -17.35 14.56 40.44 288.38 -61.31 =42.27 
AE(MP2) 723.64(26.6) -21.22(31.4) ~ 56.25(28.1) ~42.08(32.6) ~ 83.58(26.6) ~ 62.97(32.9) 
AE(HF)c 79.49 79.56 -21.59 718.58 736.03 27.83 
AE(MP2)c -10.34 11% 25.22 23.8335 4.3 -36.14 
АЕСМР2) с, zrec -1.19 -8.87 -19.19 16.11 -33.81 27.67 
AE(G2) -7.57 710.86 
AE(HF)cQ -9.45 -9.90 19.76 18.87 33.80 28.45 
AE(MP2) c -11.29 -12.94 -25.12 -25.47 - 41.75 36.60 
DE (MP2) ww 22.10 -0.45 -4.36 -0.98 


Ф 括号 中 数据 为 [LAE(MP2) - AECHE))/AE(MP2) x 100% O 选 6-311+G… 基 组 。 


基 组 为 6-311+ G * 时 的 HF 和 MP2 校正 结合 能 与 基 组 为 6-311G `" 时 基本 相 
近 。 更 大 基 组 的 使 用 对 求 得 结合 能 影响 不 大 , 表明 6-311G… 基 组 对 本 体系 的 分 子 
间 相 互 作用 研究 是 适合 的 。 

在 MP2/6-311G** //HF/6-311G ЖҰТ, 二 聚 体 的 结合 能 与 G2 水 平 的 结 
合 能 仅 相差 2 kJ mol" , 进一步 证 明 选 用 6-311G `" 是 合适 的 。 由 G2 水 平 结合 能 
可 知 ,二 聚 体 中 氢 刍 很 弱 以 致 色散 作用 占 主导 。 该 结论 可 由 下 列 实验 事实 得 到 进 
一 步 印证 :尽管 二 氟 胶 的 分 子 量 是 氨 分 子 量 的 3 倍 ,但 二 氟 胺 的 沸点 (- 23 C ) 仅 比 
氨 的 沸点 高 10C 。 


6.3.5 热力 学 性 质 
在 振动 分 析 和 统计 热力 学 的 基础 上 , 求 得 各 种 多 聚 体 的 标准 热力 学 函数 : 热 容 
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(CP) (SS (He), 其 结果 列 于 表 6.13。 在 同一 温度 下 , 相同 分 子 数 的 多 
聚 体 有 相近 的 CP ff. NC 2), (п =3) 和 四 聚 (n =4) 体 的 C9 АЮ n 
x C8( 单 体 热 容 ) 大 14.7 —16.2,29.4 —32.4 和 45.2 — 49.0 J · mol! · K 1, 在 
I+]. ШЖ V OLE, 当 温度 为 200.0 一 400.0 K 时 , 求 得 ASr 和 AH, HAR 
数 。ASr 和 Hr 随 温度 的 增加 而 增加 。 温 度 为 400K 以 下 时 ,分 子 间 相互 作用 是 
放 热 过 程 ,并 伴随 着 炉 值 减 小 。 温 度 升 高 时 相互 作用 减弱 。 有 趣 的 是 , I Ша 过 
程 的 ASr E I b tM AS; 小 得 多 ,但 在 I 一 全 过 程 中 无 此 趋势 。 这 一 现象 


表 6.13 不 同 温度 下 二 氟 胺 及 其 多 聚 体 的 热力 学 性 质 © 


m 温度 c ЕУ HR Asr Анг AGr 
/K — [pmi ^K! /Jmi -K^! TUI iK 1 / п! Kot 
单 体 200.00 35.66 235.07 6.76 
273.15 38.69 246.61 9.47 
298.15 39.91 250.05 10.45 
400.00 45.31 262.52 14.79 
la — 200.00 85.98 355.99 14.19 -114.15 -6.52 16.31 
273.158 92.99 383.80 20.75 -109.42 -5.40 24.49 
298.15 95.61 392.05 23.09 -108.05 — -5.00 27.22 
400.00 106.85 421.71 33.40 - 103.33 -3.37 37.96 
Hb 200.00 86.05 361.59 14.36 - 108.55 -8.03 13.68 
273.5 92.94 389.40 20.90 -103.82 -6.91 21.45 
298.15 95.53 397.65 23.26 ~ 102.45 -6.51 24.04 
400.00 106.70 427.27 33.55 -97.77 一 4.90 34.21 
Ha 200.00 136.41 465.71 22.03 -239.50 -19.00 28.90 
273.15 147.24 509.79 32.40 -230.00 16.76 46.08 
298.15 151.24 522.86 36.13 -227.29 715.97 51.80 
400.00 168.29 569.67 52.40 -217.89 — 12.72 74.44 
шь 200.00 136.53 490.45 22.39 214.76 17.56 25.39 
273.15 147.20 534.55 32.76 ~205.28 — -15.32 40.75 
298.15 151.15 547.60 36.49 202.55 714.53 45.86 
400.00 168.05 594.37 52.74 193.19 711.30 65.98 
Na 200.00 187.83 624.72 30.81 7315.56 -32.12 30.99 
273.15 202.16 685.33 45.07 301.11 -28.70 53.55 
298.15 207.49 703.26 50.19 296.94 27.50 61-03 
400.00 230.21 767.39 72.47 -282.60 22.88 90.50 
Nb 200.00 186.97 619.51 30.43 -320.7  -26.20 37.95 
273.15 201.43 679.89 44.63 -306.55 22.84 60.89 
298.15 206.74 697.76 49.73 -300.44 — -21.66 68.51 
400.00 229.37 761.65 71.93 -288.43 — -16.82 98.55 


Ф ASr- (59), – п(59),, AHr= (Hg + Eome + ZPE); - (H9 + Емес + ZPE) (% ¿= П, Il, N 
时 ,mn 8915 2,3,4), Абт= АНГ - TAS. 
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HAF a 系列 三 聚 体 比 b 系列 三 聚 体 的 混乱 度 小 。AHT 和 AGr 值 均 表明 多 聚 体 
的 稳定 性 次 序 为 : [b> Ia. IVa? N b, 这 与 经 校正 结合 能 所 导致 的 稳定 性 排序 相 
一 致 。 对 于 三 聚 体 ,AHr 值 给 出 稳定 性 次 序 为 : Ша> ШЬ, 但 AGr 值 给 出 相反 的 
稳定 性 排序 。 因 2 种 三 聚 体 的 AHr 差别 较 小 , 故 丧 效应 可 改变 实际 稳定 性 次 序 。 


6.4 (HNO3); 体系 的 分 子 间 相互 作用 


硝酸 是 重要 化 工 原料 , 也 是 液体 推进 剂 的 重要 组 分 之 一 [%I0。HNO; 的 近 红 
外 光谱 和 X 射线 谱 图 表明 , 其 分 子 通过 氢 键 形成 聚合 体 , 其 分 解 始 于 链 状 、 环 状 和 
四 面体 聚合 结构 [5]。 本 节 以 6-311 ++ G ЖА, АЕ НЕ, MP2, B3LYP 和 
BLYP 水 平 下 ,对 (HNO?);: 进行 从 头 计算 研究 。 


6.4.1 几何 构 型 


用 Berny 方法 在 HF, MP2, B3LYP 和 BLYP E F Xt HNO; ): 做 几何 全 优 
化 ,在 所 求 得 的 6 个 稳定 二 聚 体 中 , 参见 图 6.6, Í R. C2v 环 状 结构 , V 中 一 个 子 分 
子 位 于 另 一 个 子 分 子平 面 的 上 方 , WI 的 两 个 子 分 子 几乎 处 于 同一 平面 。 在 HF. 
B3LYP 和 BLYP 优化 结构 的 基础 上 做 简 谐振 动 频率 计算 。 表 6.14 列 出 在 各 计算 
ЖРТ HNO, 单 体 的 优化 几何 参数 。 其 二 面 角 最 多 只 与 180° 488 0. 02“, 因此 
HNO; 分 子 属 C3 群 。 以 下 以 MP2 计算 结果 作为 标准 考察 HF、B3LYP 和 BLYP 
法 的 可 靠 性 。 对 于 HNO, 分 子 , HF/6-311 ++ G… 与 MP26-311 ++ G 所 得 键 长 
之 差 的 绝对 值 为 0.0022 一 0.0077 nm, 而 B3LYP 5j MP2, 以 及 BLYP 5 МР2 所 得 
键 长 之 差 的 绝对 值 分 别 为 0.0001 一 0.0009 nm 和 0.0005—0.0074 nm, 表明 B3LYP 


6. 14 SHALE HNO, 单 体 的 优化 几何 参数 和 虚 振动 频率 数 了 


几何 参数 HF B3LYP BLYP MP2 
Em 0.1165 0.1194 0.1208 . 1203 
тә 0.1183 0.1210 0.1224 0.1214 
та 0.1333 0.1416 0.1484 0.1410 
ras 0.0949 0.0972 0.0983 0.0971 
быз 129.02 130.37 131.37 130.53 
Oria 114.87 113.91 113.16 113.66 
ras 105.73 103.53 102.35 102.68 
бааз 180.00 179.98 -179.99 179.99 
b 412 179.99 -179.99 = 180.00 ~ 180.00 
Ni 0 0 o 0 


(D 均 选 用 6-311 ++ G” 基 组 。 键 长 单位 :nm, 键 角 单位 :"。N 为 虚 振动 频率 数 。 
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图 6.6 HNO; KK RF AG 


所 得 键 长 比 HF 和 BLYP 所 得 键 长 更 接近 于 MP2 结果 。B3LYP 和 BLYP 所 得 键 
角 与 MP2 法 所 得 键 角 相差 不 到 1"。 表 6.14 中 所 列 各 结构 的 虚 振 动 频率 数 ( N.) 
均 为 零 ,表明 所 求 得 的 结构 均 为 势能 面 上 的 极 小 点 。 

表 6.15 列 出 (选用 6-311G”“ 基 组 在 各 种 理论 水 平 下 ) 分 子 间 几 何 参数 和 由 单 
体形 成 二 聚 体 的 键 长 变化 (二 聚 体 键 长 与 单 体 键 长 之 差 )。 在 HF/6-311G" 水平 
F, I. VME, 工 和 地 收敛 为 V, 辕 收敛 为 WW。 而 在 MP2、B3LYP 和 
BLYP KN F, III VAVH ARES, V 收敛 为 I。 因此 ,B3LYP 和 BLYP 
所 求 得 的 优化 结构 与 MP2 方法 一 致 ,这 3 种 方法 所 得 稳定 结构 比 HF 方法 求 得 的 
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多 。 这 些 优化 构 型 证 实 了 先前 关于 HNO, 离 解 的 推测 5]。 从 表 6.15 可 知 , 在 
HF,B3LYP,BLYP 和 МР2 水 平 下 求 得 的 O-H 间距 分 别 在 0.1883 一 0.2116 nm, 
0.1794 一 0.1945 nm,0.1852 — 0. 2016 nm 和 0.1845 —0.1967 nm ЎР. Ж, 
硝酸 分 子 由 O—H--O—N 氢 键 结合 形成 二 聚 体 。 特 别 是 在 工 中 存在 2 个 这 样 的 
氢 键 。 由 于 氢 键 的 形成 ,O 一 H 和 O—N 键 的 长 度 均 略 为 增长 ( 见 表 6.15 中 Ar)。 


* b. is 各 种 水 平 下 (HNO); 的 优化 几何 参数 以 及 由 单 体形 成 二 聚 体 键 长 变化 9 


RIK 几何 参数 HF B3LYP BLYP MP2 

I "57 0.1927 0.2016 0.1967 
Ges 177.40 172.98 172.36 
Aras 0.0008 0.0007 0.0006 
Ares 0.0012 0.0011 0.0007 

П T340 1.883 0.1794 0.1852 0.1845 
O3109 177.50 176.88 175.06 176.05 
aris 0.0015 0.0020 0.0020 0.0013 
rai 0.0009 0.0015 0.0014 0.0009 

Im rss 0.1945 0.1942 0.1903 
боз» 173.80 173.08 175.63 
ras 0.0008 0.0009 0.0007 
Ares 0.0030 0.0044 0.0036 
Arso 0.0001 0.0000 0.0001 

N LT 0.1924 0.2004 0.1934 
бюз 174.99 174.55 172.40 
Aria 0.0012 0.0011 0.0008 
Arso 0.0009 0.0007 0.0006 

v rzw 0.1996 
92.109 173.16 
Ariz 0.0014 
Arsao 0.0005 

м "зя 0.2116 0.1936 0.1932 0.1884 
бз» 159.27 162.57 165.31 167.16 
Ares 0.0004 0.0008 0.0009 0.0007 
Ares 0.0005 9.0018 0.0023 0.0023 
Arso 0.0003 0.0003 0.0001 0.0003 


Ф HR 6311 ++ G"… 基 组 。 键 长 单位 :nm， 键 角 单位 :*，Ar = rasa” ree 
6.4.2 结合 能 


Ж 6.16 和 表 6.17 分 别 列 出 在 HF 和 MP2、B3LYP 和 BLYP K H F (HNO;); 
的 结合 能 .BSSE 和 零点 能 校正 值 以 及 振动 虚 频数 , 由 表 6.16 知 ,在 HF K FF ll 
的 AE 和 AEc 值 约 为 V 和 WI 的 2 倍 , 表明 这 3 种 二 聚 体 中 每 个 氢 键 的 强度 相当 ， 
同时 也 说 明 N—O--H 与 H 一 0…H A N HH. V 的 BSSE RK, 与 其 两 个 
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子 分 子 体系 平面 相 重合 有 关 。 零 点 能 校正 值 (ZPEC) 和 BSSE 校正 对 结合 能 的 影 
响 同等 重要 。 在 MP2/6-311 ++ G'* 水 平 下 考虑 电子 相关 能 效应 后 , BSSE 值 明显 
X. TUN & n KAN RI I f AEc 明显 减 小 ,而 对 V 和 WW 的 校正 结合 能 
影响 不 大 。 由 表 6.17 可 知 , 在 MP2/6-311 + + G** 水 平 下 的 BSSE 大 于 10 
kJ-mol”', ifi fE B3LYP/6-311 ++ G** #1 BLYP/6-311 ++ G** ЖҰТ BSSE 分 别 
小 于 5 kJ'mol-: 和 3.5 ЮЈ: то! !, Ж, ВЅЅЕ 校正 对 于 MP2 水 平 下 的 结合 能 显 
得 尤为 重要 , HH MP2 方法 作 超 分 子 体系 计算 时 应 比 B3LYP 或 BLYP 方法 选用 
更 大 的 基 组 。 对 二 聚 体 I. П. Ш. МИ, 在 MP2/6-311 ++ G** 和 B3LYP/ 
6-311++G"" 水 平 下 的 最 大 AEc 2 3 H 8.52 kJ * mol !, MP2/6-311++ G 和 
BLYP/6-311 ++ G"* 水 平 下 的 最 大 AEc 228 3.80 H · mol !, 造 成 这 种 差别 的 因素 
除了 方法 本 身 外 , 还 因 不 同方 法 所 得 优化 构 型 存在 差别 。 


* 6. 16 HF 水 平 下 (HNO,); 的 结合 能 、BSSE、 零 点 能 校正 值 和 振动 虚 频数 了 


计算 水 平 Li M Ui 
HF/6-311++G** AE 739.85 723.36 719.42 
BSSE 3.65 4.72 2.42 
AEc 36.20 718.64 17.00 
2 EC 4.58 3.26 2.40 

N. 0 0 0 
MP2/6-311++ G** AE. -38.85 - 26.99 25. 80 
//НЕ/6-311 ++ G** BSSE 9.32 9.95 6.46 
AEc = 29.53 717.04 = 19.34 


(D fie fit 13575 kJ mol, 


表 6.17 MP2,B3LYP 和 BLYP 水 平 下 硝酸 二 聚 体 的 


结合 能 、BSSE、 零 点 能 校正 值 和 振动 虚 频 数 ? 

计算 水 平 I n n N М 
MP2/6311 ++ G** BSSE 12.74 0.11 14.45 — 11.53 10.82 
AEc 15.25 25.40 -15.58 18.92 -17.43 
BSLYP/6-311++G"* BSSE 3.21 3.21 4.60 3.02 2.63 
AEc -16.84 -33.92 -12.93 -16.78  -19.28 
ZPEC 3.48 4.64 3.28 3.71 2.45 

N 0 0 0 0 1 
AEczec 13.36 -29.28 -9.65 13.07 16.83 
BLYP/6-311 &« G** BSSE 1.70 3.25 3.35 1.50 1.08 
AEc -12.54 -23.73 12.82 12.12 18.75 
ZPEC 2.92 4.31 3.16 3.16 2.39 

N 0 0 1 0 1 
AEc zc -9.62  -19.42 — -9.66 -8.9% 19.35 


© ЖАЮ kJ mol". 
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6.4.3 分 子 间 势 函数 模型 


因 分子 间 势 函数 有 助 于 分 子 性 质 的 计算 机 模拟 , 同时 由 Lennard-Jones( LJ) # 
函数 所 求 得 的 流体 平衡 态 性 质 与 实验 结果 相 一 致 , 故 在 此 对 (HNO3): 体系 建立 了 
LJ 势 函 数 模型 。 所 用 势 函 数 为 
式 中 :a? 和 .为 校正 参数 , го A f 原子 与 B' 的 j 原 子 之 间 的 距离 。 因 硝酸 
分 子 通 过 O…H 相连 , 所 以 仅 建立 分 子 间 O…H 相互 作用 势 函 数 。 为 使 求 得 的 势 
函数 较 准确 , 对 于 二 聚 体 T ~ WI 选用 MP2/6-311++G"* 水平 下 O…H 间距 变化 时 
87 个 点 的 结合 能 进行 函数 拟 合 , 同时 在 OH 间距 变化 时 保持 子 分 子 的 构 型 不 
变 。 必 须 指出 , Af = NK V. 其 子 分 子 构 型 取 单 体 构 型 , 并 取 结 合 能 在 5.18 ~ 
-30.99 F- mol 范围 内 的 87 个 点 。 用 最 小 二 乘法 按 式 (6.1) 拟 合 得 相关 系数 
1.003。 由 MP2/6-311 ++G"“ 水平 下 的 结合 能 经 式 (6.1) 拟 合 出 相应 的 MPS 
数 ,结果 列 于 表 6.18。 由 图 6.7 可 见 , 式 (6.1) 能 很 好 地 描述 从 头 计算 结果 所 得 分 
子 间 相互 作用 势 。 很 明显 , 这些 参 数 之 间 存 在 偶合 作用 , 因 有 些 an n BY SHOW Hh 
值 。 


(i = 1,2, 5;j = 1,2, 5) (6.1) 


Ж 6.18 Lennard-Jones АИВ О 


类 型 a В 

1): №06) 1.013 107° 1.003 x 10! 
N(1):O(7) or O(8), 1.104x 10 5 4.130x 107? 
N(6)--0(2) or O(3) 

N(1)--H(10), №(6)---Н(5) 8.092 * 100 5.940 * 107? 
N(I) O0). NC) NC) 2.437 1005 1.151 1004 
0(2)…0(7) or O(8), 1.493 107 8.701 x 107° 
0O(3):--0(7) or O(8) 

002) or O(3)---H(10), -3.096x10^* . 10 
О(7) or O(8)--H(S) 

O(2) or 0(3)--0(9),0(7) 4.030x 1075 76.937 x10? 
or O(8)---O(4) 

O(4)---O(9) —-3.705x10-5 2.007 x 107? 
O(4)-- H(10), O(9) — H(5) -4.566 х 107% 4.031x 107? 
H(G)--H(10) -3.914x 1077 -4.104x 107? 


Ф а SELL) mol! nm, g SG: kJ mol! · nmꝰ. 
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图 6.7 HNO; 二 聚 体 结合 能 与 分 子 间距 的 关系 [点 符号 为 
MP2/6311 ++ G** 计算 值 , 曲线 为 式 (6.1) 拟 合 值 ] 


6.4.4 热力 学 性 质 


基于 理想 气体 模型 和 B3LYP 振动 频率 , 把 计算 所 得 由 HNO, 单 体形 成 二 聚 
体 的 热力 学 性 质变 化 值 列 于 表 6.19。 由 单 体 形成 二 聚 体 的 反应 平衡 常数 定义 推 
得 ,不 同 二 聚 体 的 物质 的 量 之 比 等 于 各 自 的 平衡 常数 之 比 。 由 表 6.19 中 所 示 平 衡 
常数 Кт 可 得 ,在 208 K 和 350 K 时 , —3 E TL П. Ш. V V 6358693482 H 
(пт:пр:пр: n n e 1.0:51.7:0.7:0.9:0.5 fl 1.0:15.4:0.7:0.8: 
0.3。 温 度 增加 时 ,二 聚 体 开 的 比例 急剧 下 降 。 


表 6.19 B3LYP/6-311 ++ G” 水 平 下 由 HNO; 
单 体形 成 二 聚 体 的 标准 热力 学 函数 变化 值 (p = 1 atm)? 


E 13 T/K АН? Tas? АС? Kr 
I 298 —14.3 34.5 20.2 2.9 K 105“ 
350 -13.7 -39.8 26.1 1.3x107* 
П 298 -31.7 -42.0 10.4 0.015 
350 -31.1 - 48.8 17.7 0.002 
m 298 -12.0 -33.3 21.3 1.9x107* 
350 -11.2 -38.3 27.1 9.0 105 
N 298 -14.1 -34.6 20.5 2.6 * 10 
350 713.4 -39.9 26.5 1.110 
у 298 -19.46 -41.52 22.06 1.4x107* 
350 — 18.9 — 48.4 29.5 4.0x10 5 


Ф AHF, TAS? RI АСФ BLEUS kJ-mol 1, AH? BfEZPE RE. 
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6.5 H,O,/(H;O), (n = 1~3) 混 合体 系 的 分 子 间 相 互 作用 


过 氧化 氢 / 液 体 水 (HzO/H2O) 混 合体 的 组 成 和 结构 简单 , 具有 极 高 爆 释 性 
能 06]。 因 过 氧化 氢 不 稳定 性 , 相关 实验 难度 大 , 故 对 相应 体系 的 研究 工作 报道 不 
多 [16~18]。 我 们 用 ab initio 方法 ,首次 研究 HzO: / (НЊО), (п =1 一 3) 混 合体 的 结 
构 \IR 光谱 、 结 合 能 和 热力 学 性 质 , 并 通过 自然 键 轨 道 (NBO) 分 析 探讨 了 分 子 间 相 
TEE Nen Milo a. 

Hi Chem3D 得 到 H;O;/H;O 混合 体 的 初始 几何 构 型 , 然后 用 Berny 方法 在 
МР 水 平 下 作 全 优化 , 所 选 基 组 为 6-311G* 和 aug-ce- VDZ. DEFER HH), 较 大 
的 基 组 (如 cc-pV5Z) 和 考虑 电子 相关 对 有 效 地 描述 氢 键 体系 十 分 重要 。 但 当 
H;0,/ H0 混合 体 的 聚合 度 较 大 时 限制 了 大 基 组 的 运用 。 为 确证 所 选 基 组 的 适合 
性 ,对 所 有 优化 构 型 均 再 用 aug-cc-pPVTZ 作 单 点 计算 , 所 得 结果 与 仅 用 6-311G* 时 
相近 , 表明 运用 6-311G* 可行 。 在 优化 构 型 基础 上 作 自 然 键 轨 道 分 析 和 振动 频率 
计算 , 由 振动 频率 和 统计 热力 学 求 得 由 子 体系 形成 聚合 体 的 热力 学 性 质变 化 。 键 
鞍点 上 电子 密度 由 AIM2000 程序 求 得 , Bader 的 分 子 中 原子 理论 (AIM) 对 配 分 空 
间 有 严格 的 边界 定义 41, 相对 于 其 他 方法 如 Mulliken 集 居 分 析 , 其 所 得 结果 具有 
基本 上 不 依赖 于 基 组 大 小 的 优越 性 。 


6.5.1 几何 构 型 


求 得 H,O,/H;O 聚合 体 的 稳定 结构 如 图 6.8 所 示 。 不 同 基 组 所 得 分 子 间 间 距 
的 差别 较 小 。 除 区 的 03…Hio 外 , aug-cc-pVDZ 基 组 下 所 得 分 子 间距 比 用 6-311G* 
时 稍 大 。 表 6.20 列 出 MP2/aug-cc-pVDZ KF F ЊО, 分 子 的 部 分 几何 参数 。 所 
RR RTE RR AMI, 其 中 Н.О, 和 HzO 均 同 时 作为 质子 的 受 体 和 给 体 参与 
分 子 间 相 互 作用 。 这 与 由 红外 光谱 推测 的 结构 相 一 致 Lt7]。 有 趣 的 是 , 链 状 结构 的 
H;O;/H;O 聚合 体 不 是 势能 面 上 的 极 小 点 , 即 只 有 HzO 和 НО 同时 作为 质子 的 
受 体 和 给 体 的 结构 才 稳定 存在 。Tso 和 Lee 曾 提出 HOOH 作为 2 个 质子 给 体 的 分 
叉 结构 1 引 , 但 不 稳定 存在 , 即 也 不 是 势能 面 上 的 极 小 点 。 最 小 分 子 间距 次 序 为 
I (0.1920пт) > ЇЇ (0.1893nm) > I (0.1721nm)., H4 FEER FE O…H 的 
数目 可 推测 分 子 间 相 互 作用 的 强度 排序 为 I < ILC Il. SMO, 相 比 ,所 有 
参与 分 子 间 相 互 作用 的 O—H 键 或 O—O 键 的 长 度 均 增加 0.2 一 2.2pm, 而 所 有 其 
他 键 的 键 长 则 基本 不 变 。 众 所 周知 ,过 氧化 氢 的 分 解 始 于 过 氧 键 的 断裂 。 分 子 间 
相互 作用 使 O—O 键 增长 。 据 此 可 推测 , 分 子 间 相 互 作 用 可 能 增加 其 感度 , 恰 与 
H;0;/H,0 混合 体 中 水 的 质量 分 数 增加 至 14.0 % 时 , 其 感度 不 断 增加 的 实验 事实 
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相 一 致 (561。 与 HO, 单 体 相 比 , 除 亚 的 二 面 角 外 ,3 种 聚合 体 的 键 角 和 二 面 角 变 化 
均 较 小 ,表明 分 子 间 相互 作用 对 键 的 弯曲 和 绕 O—O 轴 的 内 旋转 影响 较 小 。 


01789 Hy 
H (0.1789) 
pHi —.— Os 
02123 «001893 ц" Aa Mio 
020 0, Ha @ взу) së 38 
и $E ç 
| OH, SS S 
H i ji ф-н 
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8) qox , 0 10% " 
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图 6.8 MP2/aug-cc-pVDZ ЖҰТ HzO/HO 聚 合体 的 优化 构 型 分 子 间距 (nm) 
和 原子 编号 (括号 中 的 分 子 间距 为 MP2/6-311G NH) 


表 6.20  MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 HO. / Hr O 聚合 体 的 优化 几何 参数 0 


几何 HO; I П Ш 
ты 0.0972 0.0972 0.0983 0.0994 
123 0.1470 0.1472 0.1475 0.1473 
"э 0.0972 0.0981 0.0983 0.0971 
O123 99.1 99.2 98.2 98.5 
8134 99.1 98.3 98.2 99.5 
Pisa 112.9 112.1 115.1 123.0 


ORK: nm, MHM `, 
6.5.2 原子 电荷 和 电荷 转移 


Ж 6.21 列 出 在 MP2/aug-cc-pVDZ KF F HzO/H2O 聚合 体 各 原子 电荷 。 电 
荷 的 重新 分 布 主要 发 生 在 参与 分 子 间 相互 作用 的 O0…H 原子 上 。H,O, 中 参与 分 
子 间 相互 作用 的 氢 原 子 失 去 0.0817 — 0.2192 e, 而 与 水 中 的 氢 相 作用 的 H,O, K 
原子 则 得 到 0.0622 一 0.2140 e。 当 水 分 子 数 增加 时 相应 的 电荷 转移 数 也 增加 , 表 
明 存在 分 子 间 相互 作用 协同 效应 。 最 大 电荷 转移 数 为 四 中 的 原子 ,同样 说 明王 中 
分 子 间 相互 作用 较 强 。 


956.21 H,0,/H,0 聚合 体 的 原子 电荷 (au. ) 


原子 编号 HO; I Li n 
Hi 0.2581 0.2721 0.3592 0.4773 
о ~ 0.2581 -0.3203 -0.3607 -0.3387 
о 70.2581 -0.2772 一 0.3616 一 0.4721 


H 0.2581 0.3398 0.3606 0.3049 
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6.5.3 ”振动 频率 和 频率 移动 


H;,0;/H,0 聚合 体 和 相应 单 体 的 简 谐 振动 频率 (cm !) 列 于 表 6.22。 当 频率 
校正 因子 为 0.95 时 ,二 元 混合 体 工 的 振动 频率 除 (Ad) . 其 计算 值 与 实验 值 之 
HEHE -10—22 cm ! 范 围 之 内 。 频 率 v (Hpo) MM Fit A HEA O—H 键 的 摇摆 振 
动 ,与 相应 的 单 体 相 比 , w;(Hpo) 表 现 出 大 的 蓝 移 (164 一 216 cm 1)。vz(Hpo) 为 
参与 分 子 间 相 互 作 用 的 O—H 键 的 伸缩 振动 , 表现 出 很 大 的 红 移 (- 163~ 438 
cm 1) ,该 振动 模式 因 引起 较 大 的 偶 极 矩 变化 而 具有 很 大 的 强度 。O 一 H 伸缩 振动 
频率 的 红 移 随 混合 体 中 水 分 子 数 增加 而 增 大 , 展现 了 分 子 间 相 互 作 用 的 协同 效应 。 
在 二 元 混合 体 中 , 计算 所 得 НО, 的 O 一 H 伸缩 振动 红 移 比 实验 值 071 - 135 cm"! 
稍 大 。 相 反 , MÉY v3(Hpo) 几乎 与 单 体 相同 , 因为 该 振动 模式 属于 没有 参与 分 子 
间 相互 作用 的 O—H 键 伸缩 振动 。 单 体 HzO: 中 О—О 伸缩 频率 约 为 867 em. 
与 单 体 相 比 , 混合 体 表 现 出 一 定 的 红 移 ( - 14cm ! 以 内 ), 也 预示 分 子 间 相互 作用 
导致 感度 增加 。v1(Aq) 为 水 的 OH BHAA, LOT vi (Aq) 表 现 为 较 小 的 蓝 移 。 
v2(Aq) 和 v3(Aq) 属于 水 的 O—H 伸缩 振动 ,其 中 va(Aq) 属于 参与 分 子 间 环 状 结 
构 中 的 O 一 H 键 ,该 振动 模式 表现 为 很 大 的 红 移 ( - 49 — - 349 em 10 ff A R 
度 的 急剧 增加 , 而 未 参与 分 子 间 相互 作用 的 O—H 伸缩 振动 v3(Aq) 仅 表现 为 很 小 
的 红 移 。 开 的 va(Aq) 强 度 较 小 , 因 其 属于 Os 一 Hio 和 Оз —Н 键 的 对 称 伸缩 振动 。 


表 6. 22 MP2/aug-cc-pVDZ 水 平 下 H,0,/H,0 聚合 体 和 
相应 单 体 的 振动 频率 (cm ) FOR? 


频率 о; i i š X? 
X HO H;0;—H,O 

vi(Hpo) 716.6(187.9) 880.2(166.6) 932.8(306.9) 922.2(130.6) 869.8 
va(Hpo) 3601.5(105.4) 3437.9(329.2)  3397.8(597.9) 3163.8(684.9) 3460.0 
v3(Hpo) 3603.9(29.9) 3600.2(64.2) — 3413.1(134.4) — 3614.9(78.7) 3590.0 
v4(O—O) 867.2(3.6) 853.6(65.2) 854.3(5.5) 855.8(29.6) 

(Aq) 1724.1(88.5) 1721.4(90.0) — 1724.3(133.1) 1739.3(70.6) 

v2(Aq) 3640.0[3657]9(13.6) 3590.9(84.8)  3567.3(150.5) 3290.8(1034.7) 3522.0 
»3(Aq) 3723.8[3756]9(76.1) 3700.0(116.3) — 3696.4(15.5) 3693.1(70.3) 3701.0 


(D 频率 校正 因子 为 0.96, 对 水 的 v(Aq) 仅 列 出 最 大 和 最 小 值 , 加 括号 中 的 值 为 频率 强度 。 
@ 实验 值 取 自 文献 [17]。 
@ 实验 值 取 自 文献 [35]。 
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6.5.4 结合 能 


表 6.23 给 出 校正 前 后 的 结合 能 。 表 6.23 中 的 结构 均 无 振动 虚 频 , 确证 
图 6.8 中 的 结构 为 其 势能 面 上 的 最 小 点 。 在 Ma / aug-cc-pVDZ/ / MP2/aug-cc-pVDZ 
水 平 下 ,经 BSSE 校正 后 的 结合 能 有 如 下 顺序 :2AE 1 < AE p 和 SAE | <AEn, & 
明 随 加 入 到 混合 体 中 的 水 分 子 增多 , 体系 变 得 更 加 稳定 。 二 元 混合 体 经 BSSE E 
正 的 结合 能 为 26.14 kJ · mol ,该 值 比 水 二 聚 体 最 精确 的 结合 能 实测 值 ( 约 2x 15 
kJ: mol) #17726), idi iS BUR HO / HO 二 元 混合 体 中 的 氢 键 比 水 二 聚 体 的 氢 
键 略为 弱 一 些 , 部 分 原因 为 前 者 中 O…H 一 O 氢 键 偏离 直线 构 型 。 二 元 混合 体 的 
结合 能 与 Engdahl 等 由 实验 测定 频率 移动 值 所 推测 的 结合 能 ( 略 小 于 2 倍 的 水 二 
FES BAR AE) BME), RH, 对 H,O,/(H,O); 和 H,O,/(H,O); 混合 体 而 言 ， 
其 结合 能 分 别 略 大 于 水 二 聚 体 离 解 能 的 3 倍 和 很 大 于 水 二 聚 体 离 解 能 的 4 倍 , 在 
这 里 , 相互 作用 的 协同 效应 抵消 了 O. HO 氢 键 对 直线 偏离 的 影响 , 因而 结合 能 
随 混 合体 中 分 子 数 增加 而 急剧 增 大 。MP4 和 MP2 计算 所 得 结合 能 几乎 相同 。 虽 
Ж MP4 方法 可 得 更 精确 的 结合 能 ,但 它 对 计算 资源 要 求 更 高 , 故 对 较 大 体系 МР2 
计算 不 失 为 较 好 的 选择 。 对 所 有 混合 体 而 言 , 相关 相互 作用 能 与 总 结合 能 之 比 至 
少 为 36.3% ,表明 考虑 电子 相关 效应 在 计算 结合 能 时 极为 重要 。 对 混合 体 T LI 
FUIL, 其 校正 结合 能 AE (MP2)c 和 AE(MP2) 之 差分 别 为 5.5、11.7 和 21.2 
- mol 1 ,表明 作 BSSE 校正 的 必要 性 。 因 CP 方法 对 BSSE 校正 往往 偏 高 , 故 在 
K ke vet Kb en kr z А h f xy ic f fn q ff fn . IH, 有 人 提出 了 
50% BSSE REAR, AX 6.23 中 的 数据 看 ,进行 50% BSSE 校正 所 得 二 
元 混合 体 的 结合 能 AE (MP2)cys 为 :在 aug-cc-pVDZ X A F 29.17 kJ .mol-1; 在 
aug-cc-pVTZ 基 组 下 29.89 kJ* mol-!。 其 值 几乎 等 于 水 离 解 能 的 2 倍 , 而 非 小 于 
水 离 解 能 的 2 倍 (这 一 从 实验 推测 的 结果 )07]。 可 见 ,尽管 同一 混合 体 在 不 同 基 组 
下 的 50% BSSE 校正 结合 能 很 相近 , 但 在 本 研究 中 取 50% BSSE 校正 方案 并 不 合 
适 。 

为 了 确证 所 选 基 组 (aug-cc-pVDZ) 的 适合 性 , 在 aug-cc-pVTZ 更 大 基 组 下 做 单 
点 计算 并 求 得 其 结合 能 。 从 表 6.23 u ЮАШ IK I. H A Ill, 两 种 基 组 下 的 结合 
能 AE(MP2)c 分 别 相差 1.94、4.20 和 9.98 kJ-mol -U, 差别 并 不 大 , 也 表明 所 得 结 
合 能 已 接近 其 基 组 下 限 值 。 从 表 6.23 还 可 见 , “RA aug-cc-pVTZ 基 组 时 , BSSE 
将 大 为 减 小 。 

在 MP4/6-311G* //MP2/6-311G 水平 下 ,所 有 非 校正 结合 能 均 大 于 aug-cc- 
pVDZ 基 组 所 得 相应 值 ,但 MPn 校正 结合 能 则 相反 , 这 主要 由 于 CP 方法 往往 过 高 
地 校正 了 BSSEU,, Jb Ab, 在 不 同 基 组 下 混合 体 结合 能 的 差别 随 其 分 子 数 的 增加 
而 加 大 。 
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表 6.23 H,0,/H,0 聚合 体 的 结合 能 (kj по ) 


基 组 I П n 
aug-cc- AE(HF) - 19.86 -38.76 77.70 
pVDZ AE(MP2) -31.91 (37.8) -67.02 (42.2) -122.05 (36.3) 
AE(MP4) -32.31 - 67.66 -122.21 
AE(HF)c -18.02 -34.78 -70.81 
AE(MP2)c -26.43 = 55.30 100.83 
AE(MP2)cn -29.17 61.16 -11.44 
AE(MP4)c -26.14 一 54.51 一 98.68 
aug-ce- AE(HF) -18.06 34.84 ~ 73.05 
рут7® AE(MP2) -31.40 一 65.93 -119.62 
AE(HF)c -17.39 -33.48 -70.97 
. AE(MP2)c -28.37 一 59.53 - 108.81 
ДЕ(МР2) с -29.89 62.73 -114.22 
63116* AE(HF) 29.03 59. 50 -114.29 
AE(MP2) -42.13 - 85.30 7154.04 
AE(MP4) 41.44 -83.52 -149.92 
AE(HF)c - 19.48 39.92 61.91 
AE(MP2)c 24.40 = 48.48 一 93.41 
AE(MP4)c -23.42 = 46.09 - 88.59 


Ф 括号 中 的 值 为 [AE(MP2) 一 AE(HF)]/AE(MP2) x 100% , AEO 50 0 BSSE 校正 。 
© MP2/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-ce-pVDZ & H. 仅 做 单 点 能 计算 。 


6.5.5 ” 键 鞍 点 电子 密度 


在 MP2/aug-cc-p VDZ 优化 结构 基础 上 , 求 得 键 鞍点 的 电子 密度 o- HE Pun 
之 比 ,结果 列 于 表 6.24。 由 AIM 方法 求 得 的 电子 密度 对 基 组 和 电子 相关 的 依赖 性 


* 6.24 ” 键 鞍 点 电子 密度 


LII * 0% A* ou UU 
1 02.116 0.11 0.04 
OS--H4 9.17 0.07 
02—Hi 2.44 1.00 
n 02…H6 0.12 0.05 
03…H9 0.12 0.05 
05…H4 0.18 0.08 
08.111 0.18 0.08 
о?—н1 2.33 1.00 
H 03---H10 0.18 0.08 
05…HI1 0.26 0.12 
08---H12 0.22 0.10 
01110 0.23 0.10 


O2—H1 2.21 1.00 
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性 小 B9。 分 子 间 O--H AHERE O—H 键 上 的 电子 密度 比 为 0.04 一 0.12, 表明 
在 H: O2 / HO 混合 体 中 存在 氢 键 。 当 HO 作为 质子 给 体 时 , HO 和 HzO 之 间 所 
形成 的 氢 键 比 HO 作为 质子 受 体 时 所 形成 的 氢 键 强 。 从 o 值 判断 , Ш HzO. 
HOOH 氢 键 比 其 中 水 分 子 间 氢 键 强 得 多 。 这 种 趋势 表明 , 过 氧化 氢 比 水 的 质子 给 
子 能 力 强 , 即 Н.О, 的 酸性 比 HO 强 。 


6.5.6 自然 键 轨道 分 析 


NBO 电子 供 体 (donor) 轨 道 i, T. Ж (acceptor) H j 和 它们 之 间 相互 作 
用 的 稳定 化 能 E 列 于 表 6.25。NBO 轨道 相互 作用 强度 与 稳定 化 能 E 成 正比 。 氧 
原子 向 其 邻近 的 C—H 反 键 提供 孤 电子 对 , 使 分 子 间 O. H 键 得 到 加 强 。 水 的 氧 
原子 作为 电子 给 体 比 过 氧化 氢 的 氧 原 子 作 为 电子 给 体 时 获得 更 多 的 稳定 化 能 , 并 
且 混合 体 中 的 NBO 相互 作用 的 稳定 化 能 随 着 水 分 子 数 的 增加 而 增加 。 最 大 的 
NBO 相互 作用 稳定 化 能 (124.56 H · mol ) iH SUE Ill P, AH Ill BJ O(5) 作 为 电 
子 给 体 向 其 邻近 电子 受 体 O(2) 一 H(1) 反 键 轨 道 提供 孤 对 电子 。 


表 6.25 分 子 间 NBO 相互 作用 及 其 稳定 化 能 (kj mol)? 


聚合 体 给 体 ЖЖ(вр`) Е 
1 05 03—H4* 1.13 
02 05—H6* 1.30 
05—H6 03—Ha4* 3.31 
02(2) 05—H6* 10.71 
05(2) озна" 48.16 
n 08 HI—02* 1.21 
05 O- 1.21 
02 05—H6* 1.21 
03 08—H9* 1.26 
08—H9 H1—02* 4.35 
05—H6 03—H4* 4.35 
0202) 05—H6* 16.28 
03(2) 08—H9* 16.74 
O8(2) H1—02* 52.80 
05(2) 03—Ha* 53.68 
En О5—Н7 Hi—02* 3.68 
03 (2) O8—Hl0* 51.59 
08 (2) 0¹¹ H- 89.58 
01102) 05—H7* 95.23 
05 (2) H1—02* 124.56 


O LP 表示 孤 对 电子 ，* 表示 反 键 。 
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6.5.7 热力 学 性 质 


基于 振动 分 析 和 统计 热力 学 方法 , 求 得 各 多 聚 体 的 标准 热力 学 函数 : 炉 (59) 
AUR (HE), 其 结果 列 于 表 6.26。 在 200 一 800 K 温度 范围 内 , 由 单 体形 成 混合 体 
M fu x /e Fa A A If ff = N E. 并 伴随 着 焙 值 减 小 。 由 单 体 结 
合 为 混合 体 的 , 烩 变 次 序 为 (AHr)1 (AHr) p >(AHr)m, 由 此 得 出 分 子 间 相 互 
作用 的 顺序 为 I< IL < 焉 ,这 与 由 结合 能 导致 的 结论 相 一 致 。 由 方程 式 AG = AH 
- TAS 和 理想 气体 模型 , 求 得 298.15 K 时 由 单 体 结合 成 . H A I % Gibbs 自由 
能 变化 值 (AG ) 2 3179 10.98,20.24 和 17.30 kJ*mol-!。 因 温度 对 AH z 值 影响 较 
小 , 故 温度 对 AGr 值 的 影响 主要 改变 TAS 项 。 对 同一 混合 体 ,AGr 随 温度 的 增 
加 而 增加 。 不 同 温度 下 的 AGr 值 给 出 混合 体 不 同 的 稳定 性 次 序 , 200K 时 混合 体 
的 稳定 次 序 为 IT< IL < Il, fB 700 K 时 则 给 出 相反 的 稳定 性 次 序 。 


表 6.26 ЖЕШЕТ H,0,/H,0 聚合 体 的 热力 学 性 质 ? 


жай T sg Hg AS7 АН: AGr 
к rmol -K /- ml  /Jemol tK! /- mel - mol”! 

1 200.00 255.58 8.23 140.80 -31.28 -3.08 
298.15 279.98 14.27 -144.71 -32.17 10.98 

500.00 301.90 21.90 -144.97 -32.25 25.74 

700.00 337.96 39.80 - 142.54 -31.00 54.52 

I" 200.00 297.79 10.95 -279.96 -63.58 -7.59 
298.15 333.42 19.78 一 285.74 -64.95 20.24 

500.00 365.65 31.00 285.57 -64.87 49.36 

700.00 418.68 57.32 -280.24 62.18 105.99 

[] 200.00 327.44 13.50 -431.49 -111.85 -25.55 
298.15 373.87 25.01 ~ 439.76 -113.81 17.30 

500.00 415.89 39.63 - 439.68 -113.76 62.11 

700.00 485.30 74.09 = 432.04 - 109.85 149.37 


© ASr= (S), (SSD n (SẸ)a АНт = (HŠ + Exc); ~ (HO + Evesc)ue = n (HE + Емис)м 
CR i= I. I. 18 n=1,2,3),4Gr= АНт- TAS;, 频率 校正 因子 为 0.95。 
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实际 使 用 的 单 体 炸药 或 混合 炸药 多 以 固 相 存在 。 因 此 , 研究 高 能 晶体 比 研究 
相应 的 气相 多 聚 体 更 具有 实用 意义 。 虽 然 对 离子 型 晶体 和 原子 ( 共 价 ) 型 晶体 已 有 
很 多 高 水 平 的 计算 研究 报道 。 然 而 , 可 能 由 于 分 子 型 晶体 较 大 较 复 杂 , 直到 1990 
年 Dovesi 等 [0 才 将 从 头 计算 Hartree-Fock(HF ) 原 子 轨道 线性 组 合 方法 引入 分 子 
晶体 的 周期 计算 中 。 在 2000 年 之 前 , 对 分 子 品 体 的 严格 第 一 性 原理 从 头 计算 (ob 
initio) 研 究 , 仅见 用 于 尿素 中 3 AG BO) КУТ) HP RE fn f ER SER 
莱 (5'6] 等 少数 体系 。 而 先前 对 高 能 爆炸 物 分 子 晶 体 的 能 带 结构 理论 研究 ,只 有 近 
似 的 推广 Hückel 晶体 轨道 (EH-CO) 法 用 于 纤维 素 、 硝 化 纤维 素 "~ n N r AL 
(CHMX)09 的 报道 。 近 年 来 ,我 们 运用 第 一 性 原理 密度 泛 函 理论 (DFT) 方 法 , 首次 
对 高 能 材料 中 具有 代表 性 的 分 子 品 体 作 高 水 平 的 计算 研究 , 求 得 唱 相 条 件 下 电荷 
密度 分 布 . 唱 格 能 .分子 中 键 集 居 数 、 能 带 结构 和 态 密度 等 , 揭示 了 晶体 中 的 分 子 间 
相互 作用 和 结构 -性 能 规律 性 联系 。 

本 章 依次 报道 对 HMX、TATB( 及 其 吸附 水 体系 )、Fox-7、ONC 和 PETN 等 分 
子 型 晶体 的 新 近 研 究 结果 [5 。 


7.1 g-HMX 晶体 中 的 分 子 间 相 互 作 用 


奥 克 托 金 即 环 四 甲 撑 四 硝 胺 (HMX), 是 使 用 极 广 ,迄今 综合 性 能 最 优 的 猛 炸 
药 ,许多 高 能 材料 的 综合 性 能 均 以 其 作 参照 比较 标准 。HMX 的 结构 物理、 化 学 
和 爆炸 性 质 已 有 许多 报道 和 总 结 06-251]。 最 近 Thomas 3021 Monte Carlo 方法 
Xt HMX 的 力学 性 能 以 及 用 厢 势 基 组 对 a- pA -E Fh HMX 晶 型 的 唱 胞 参数 作 
优化 计算 , 但 对 其 晶体 的 能 带 结构 除 EH-CO 计算 中 外 , 至今 未 见 高 水 平 研究 报 
道 。HMX 有 四 种 晶体 结构 [7 7197, 其 中 P-HMX( 图 7.1) 在 室温 下 最 稳定 。 本 节 介 
绍 p-HMX 晶体 的 密度 泛 函 理论 (DFT) 高 水 平 计算 研究 结果 , 探讨 了 精确 的 能 带 
和 电子 结构 与 若干 性 能 之 间 的 关联 。 


7.1.1 计算 方法 


分 别 应 用 Crystal 98126 #1 Gaussian 98527] 程 序 包 完 成 g-HMX 的 晶体 周期 计算 
和 孤立 单 分 子 及 其 二 聚 体 的 计算 。B-HMX 晶体 几何 取 自 中 子 衍射 数据 , 品 胞 属 
P2,/c 空间 群 , 晶 胞 参数 为 = 0.654 nm, b = 1.105 nm, с = 0.870 nm, p= 
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图 7.1 &-HMX 的 晶 胞 结构 


124.3"091]。 计 算 孤 立 单 分 子 及 其 二 聚 体 时 取 晶 体 中 构 型 以 利 比 较 。 使 用 密度 泛 
函 理论 (DFT) Becke 三 参数 杂 化 方法 C8], 结合 Lee-Yang-Parr ЗЕ АН ЭС K 
9°), BJ B3LYP 方法 , 此 方法 充分 考虑 了 电子 相关 , 保持 了 从 头 计算 MO 法 很 多 
优点 ,又 较为 节省 机 时 。 取 6-31G "` ЖН; ARRAS RMF RR, 
HCN01 和 冰 出 呈 等 分 子 晶 体 的 精确 计算 。 周 期 计算 中 的 Monkhorst 格 点 收缩 因 
FOO 12. Brillouin 区 产生 312 个 上 点 。 周 期 计算 收敛 精 度 取 10-5, 非 周期 计 
算 收 敛 精度 取 程序 内 定 值 。 所 有 计算 均 在 P 亚 微机 和 ALPHA 工作 站 上 完成 。 

B-HMX 晶体 的 对 称 性 较 高 , 对 称 操作 数 为 4; 每 个 晶 胞 内 有 两 个 对 称 独立 的 
分 子 (参见 图 7.1), 因 此 升华 热 不 能 简单 地 等 于 单 分 子 能 量 和 晶体 能 量 之 差 , 而 必 
须 考 虑 晶 胞 内 两 个 分 子 间 的 相互 作用 能 。 本 文 求 升华 热 的 计算 步骤 如 下 : 

(1) 唱 胞 闻 相 互 作用 能 

(a) 不 考虑 基 组 到 加 误差 (BSSE) 时 的 相互 作用 能 

DE ta = Еб E. (7.1) 

x LEGAS BR M fe ЖАЯН . TE In ff GO S RE Ж; Ес d Ж fn AL БЕШ; E с 代表 
晶体 。 


"а ul ата 
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(b) BSSE 校正 后 的 相互 作用 能 
AEG = ДЕ — AE* (7.2) 
SUH AES A I „n 
(2) 品 胞 内 两 个 分 子 间 的 相互 作用 能 
(a) 不 考虑 基 组 从 加 时 的 相互 作用 能 
AE™=2E®—E? (7.3) 
AP: Em 为 孤立 单 分 子 的 能 量 , Е 为 两 个 分 子 的 总 能 量 , Eb m 代表 分 子 。 
(b) BSSE 校正 后 的 相互 作用 能 
AE = ДЕ - ДЕ" (7.4) 
APAE" ЖХ ЭЕ, 
(3) 晶体 内 总 相互 作用 能 (升华 热 ) 
AE = ДЕ + AEQ (7.5) 


712 能 带 结构 和 导电 性 


在 6-31G"“ 水 平 下 精确 计算 能 带 结构 , 共 得 到 640 个 晶体 轨道 , 因 一 个 B- 
HMX 晶 胞 中 有 2 个 分 子 共 304 个 电子 , 故 按 能 量 升 高 次 序 可 填 至 152 个 晶体 轨 
道 , 亦 即 在 晶体 中 有 152 个 能 带 是 充满 电子 的 。 图 7.2 给 出 了 B-HMX 的 第 一 
Brillouin 区 5 个 主要 特殊 点 示意 和 费 米 能 级 (EF = — 6.6358 еу) ЕТ 8 个 前 沿 
能 带 。 由 图 7.2 可 见 , 在 Brillouin 区 的 五 个 倒 格 矢 方 向 上 , 随 k 值 变 化 前 沿 能 带 曲 
线 很 平坦 缺少 起 伏 , 表明 HMX 晶体 内 分 子 间作 用 较 弱 , 这 是 预料 之 中 的 , 与 先前 


-08 


能 量 /eV 


图 7.2 g-HMX 的 第 一 Brillouin 区 示意 和 前 沿 能 带 结 构 
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的 EH-CO 法 计算 分 子 晶体 的 能 带 结构 也 是 一 致 的 091]。 表 7.1 列 出 g-HMX 的 前 
Ж ЖЖП, 带宽 很 窗 , 均 小 于 0.2 eV, 而 沿 五 个 方向 的 带 隙 均 在 5.644 eV 和 
5.651 eV 之 间 , 比 EH-CO ЙЯ (3.16 еу), Ві g-HMX 导电 性 很 差 ,与 
其 类 似 于 绝缘 体 的 实验 事实 相符 。 


表 7.1 B-HMX 品 体 的 前 线 带 宽 (AE.) 和 带 隙 (AE。) (eV) 


m E. EL AE. 方向 AE, 
150 —6.8625 76.7493 0.1137 T—B 5.645 
151 6.7986 6.7150 0.0836 B—Y 5.651 
152 ~ 6.7321 6.6358 0.0964 e 5.64 
153 1.0030 0.9045 0.0985 c—z 5.646 
154 0.9745 - 0.7925 0.1821 2 5.644 
155 = 0.9053 -0.7116 0.1937 
156 70.8545 -0.6906 0.1639 
157 - 0.7834 - 0.5841 0.1993 


此 外 , 由 图 7.2 结合 表 7.1 还 可 见 , 前沿 能 带 中 未 见 如 EH-CO 报道 的 两 两 简 
FERRO, 这 说 明 精确 的 B3LYP/6-31G… 计算 使 能 量 简 并 现象 得 以 解除 。 


7.1.3. ”相互 作用 能 和 升华 热 


表 7.2 给 出 g-HMX 晶体 和 分 子 的 DFT-B3LYP/6-31G… 水平 的 能 量 计 算 结 
果 。 因 在 6-31G”“ 水 平 下 优化 8-HMX 二 聚 体 的 几何 很 困难 , 故 取 其 晶体 实验 构 
型 作 单 点 能 基 计 算 。 从 我 们 计算 B-HMX 孤立 分 子 在 实验 构 型 下 和 全 优化 构 型 下 
的 总 能 量 , 发 现 二 者 ( - 1196.5476376 a.u. 和 一 1196.5567839 а. и. ) 仅 相差 21.77 
mol 即 相 对 偏差 很 小 (6.93 x 10-5), 表 明 以 下 计算 各 相对 能 量 差 时 不 会 因 几 
何 因素 造成 过 大 偏差 。 


表 7.2 p-HMX 的 相互 作用 能 和 升华 热 (kj .mol !) 


晶体 分 子 
AER AE* AEQ AES AE" AE AE 
142.07 -7.22 149.29 16.79 12.00 4.79 154.08 


B-HMX 的 升华 热 为 晶 胞 间 相 互 作用 能 与 晶 胞 内 分 子 间 相互 作用 能 之 和 。 由 
表 7.2 可 见 , 采 用 实验 构 型 并 采用 补偿 (CP) 技 术 C9 校 正 BSSE 后 ,所 得 8-HMX dà 
间 相 互 作用 能 为 149.29 kJ* mol" , 晶 胞 内 两 分 子 间 相 互 作用 能 为 4.79 kJ mol ` l, K 
总 相互 作用 能 ( 即 计算 升华 热 ) 为 154.08 kJ · mol^!, 与 实验 升华 热 (175.31 
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J- mol!) 14244, 相对 误差 为 12.11% , 比 同样 采用 6-31G… 基 组 但 未 考虑 电子 
相关 的 Hartree-Fock 水 平 从 头 计算 C-4 结 果 好 ,文献 [2 一 4] 求 得 其 相对 误差 分 别 
H 2096 1596 21% 

由 表 7.2 还 可 见 , 若 不 进行 BSSE 校正 , 则 求 得 品格 间 相 互 作用 能 为 
142.07 K · mol ', 晶 胞 内 两 分 子 相互 作 用 能 为 16.79 H · mol, 故 总 相互 作用 能 
Ў 158.86 kJ * mol :一 一 此 值 与 实验 升华 热 更 接近 , 相对 误差 反而 减 为 9.38% 。 
究 其 原因 , 可 能 与 所 采用 的 基 组 还 不 是 很 大 、 相 应 的 轨道 指数 未 在 晶体 场 中 优化 和 
HMX 及 其 二 聚 体 未 经 几何 全 优化 计算 等 因素 有 关 。 


7.1.4 ”原子 上 净 电 荷 和 偶 极 矩 


表 7.3 给 出 在 B-HMX 晶体 、 孤 立 双 分 子 和 单 分 子 中 B3LYP/6-31G `" 计算 原 
子 上 净 电 荷 。 因 周期 场 晶 体 计算 所 得 g. HMx 晶 胞 中 两 个 分 子 的 对 应 原子 电荷 相 
等 , 故 表 7.3 中 仅 列 出 其 中 一 个 分 子 的 电荷 分 布 。 而 在 孤立 双 分 子 中 分 子 1 
(DM1) 和 分 子 2(DM2) 的 原子 电荷 有 所 不 同 , 故 表 7.3 中 分 别 对 应 地 列 出 ;参见 图 
7.1 分 子 1 的 原子 1 对 应 于 分 子 2 的 原子 29; 原 子 2 对 应 于 原子 30; 依次 类 推 , Ж 
子 28 对 应 于 原子 56。 


表 7.3 在 p-HMX D- MEN N ФО 


原子 晶体 DM1 DM2 单 体 原子 d DMI DM2 单 体 
N(1) 0.645 0.687 0.684 0.679 | N(15) 0.687 0.692 0.696 0.691 
O(2) -0.419 -0.408 -0.443 -0.419 | C(16) 0.052 0.078 0.079 0.079 
O(3) -0.415 -0.438 -0.417 -0.417 | O(17) -0.410 -0.426 -0.412 -0.409 
N(4) -0.287 -0.301 -0.295 -0.303 || O(18) -0.410 -0.408 -0.416 -0.415 
С) 0.052 0.078 0.078 0.079 || H(19) 0.170 0.162 0.161 0.162 
C(6) 0.123 0.144 0.131 0.144 | ноо) 0.214 0.203 0.195 0.197 
H(7) 0.205 0.208 0.212 0.214 | N(21) -0.287 -0.304 -0.303 -0.303 
H(8) 0.187 0.160 0.159 0.157 | O(22) -0.415 -0.407 -0.414 -0.409 
N(9) -0.330 -0.356 -0.357 -0.358 | O(23) -0.410 -0.416 -0.408 -0.415 
H(10) 0.170 0.164 0.152 0.162 | H(24) 0.205 0.214 0.214 0.214 
H(11) 0.214 0.198 0.217 0.197 nes) 0.187 0.157 0.153 0.157 
N(12) -0.330 -0.359 -0.361 -0.358 | N(26) 0.645 0.679 0.679 0.679 
маз) 0.687 0.705 0.691 0.691 | O(27) -0.410 -0.418 -0.422 -0.419 
C(14) — 0.123 — 0.144 — 0.145 0.144 || O(28) -0.415 -0.416 -0.419 -0.417 


© DMI, DM 分 别 表示 二 聚 体 中 分 子 1 和 分 子 2。 


由 表 7.3 可 见 , 晶 体 中 各 原子 电荷 呈 中 心 对 称 , 仅 0(2) 与 0(27) 和 O(17) 与 
O(22) 的 电荷 略 有 不 同 ,其 差分 别 为 0.009e 和 0.005e, 由 晶 胞 周期 性 推 知 , 因 它 们 
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分 别 与 相 邻 晶 胞 中 的 H (36) (52) #1 H (39) H (47) EN SUBE, 间距 分 别 为 
0.2479.0.2566.0.2566 和 0.2479 nm, 故 造 成 对 C, 的 很 小 偏差 。 

孤立 单 分 子 的 计算 偶 极 矩 为 0。 归 因 于 其 分 子 属 C, 群 ,分 子 中 对 称 性 等 价 原 
子 上 的 净 电荷 完全 相等 ( 表 7.3)。 

对 于 孤立 双 分 子 , 其 计算 的 偶 极 距 为 0.88 D。 由 于 分 子 之 间 的 相互 作用 , 使 
得 分 子 内 和 分 子 之 间 , 原本 对 称 性 等 价 的 原子 上 净 电 荷 都 不 相等 了 ,致使 二 聚 体 存 
在 极 性 。 


7.1.5 HANS RNA 


表 7.4 给 出 BSLYP/631G** 计算 8 HMX 晶体 中 部 分 相 邻 原子 的 间距 (rn) 
和 Mulliken HÆRER (Pan) e Hi 7.4 可 见 ,在 B-HMX 分 子 之 间 , 分 子 1 % K 
原子 [O(17) 和 O(3)] 和 另 一 分 子 的 一 CH 一 上 最 接近 的 氧 原子 [ 即 分 子 2 的 
H(39)] 之 间 , 间距 分 别 为 0.2566 nm 和 0.2479 nm, 重合 集 居 分 别 为 0.008 和 
0.12, 表明 其 间 存在 弱 氢 键 。 这 与 7.1.4 节 中 讨论 净 电 荷 所 得 结论 相 一 致 。 由 表 
7.4 还 可 见 ,在 环 外 各 键 (N 一 N,N 一 0 和 N 一 日 键 ) 中 , 以 硝 胺 N 一 N 键 较 长 , 其 间 
电子 的 重合 集 居 最 小 , 与 先前 推断 硝 胺 类 炸药 以 N 一 NO, 键 为 热 解 和 起 爆 引 发 键 
相 一 致 (91。 此 外 表 7.4 显示 环 内 N—C 键 较 长 ,其间 电子 的 重 状 集 居 较 小 , 似 可 
预示 断 环 引 发 分 解 反应 也 是 可 能 的 。 


表 7.4 p-HMX 晶体 的 部 分 键 长 和 重 又 集 居 


r nm Pan ras/nm Pas 

DNC) 0.1354 0.233 || N(12—N(9) 0.1373 0.220 
N(1)—O(3) 0.1233 0.371 N(13)—0(18) 0.1209 0.381 
N(1)—0(2) 0.1221 0.356 | N(13)—0(17) 0.1205 0.379 
H(8)—C(5) 0.110 0.369 H(7)—C(5) 0.1091 0.364 
H(39)—C(34) 0.1101 0.381 

N(4)—C(5) 0.1448 0.210 || N(9)—C(5) 0.1455 0.207 
N(4)—C(6) 0.1472 0.194 || N()—c(14) 0.1437 0.220 
H(39)--0(17) 0.2566 ^ 0.008 || H(39)…0(3) 0.2479 — 0.012 


7.1.6 点 电荷 静电 势 和 晶 格 的 断裂 分 解 


图 7.3 给 出 B3LYP/6-31G** 计 算 B-HMX 晶体 的 点 电荷 静电 势 图 及 其 在 晶 
轴 a Mo 组 成 的 平面 (AB 和 BC 对 应 于 晶 格 向 量 a 和 4b) 上 的 投影 。 考 察 此 图 与 
两 相 邻 原 胞 的 几何 (图 7.4), 发 现在 分 子 间 相 邻 硝 基 氧 (图 7.4 中 以 4 NH HR) 
之 间 , 静 电 排斥 很 大 ,致使 该 4 处 静电 势 极 高 。 这 表明 在 晶体 中 硝 基 之 间 的 静电 势 
很 高 ,在 外 界 作用 下 ,该 处 可 能 首先 引发 晶 格 断裂 , 并 进而 造成 分 子 中 N 一 NO, & 
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点 电荷 静电 势 


(4=— B) (B — 0) 


图 7.3 g-HMX 原 胞 的 点 电荷 静电 势 
(a) 点 电荷 静电 势能 面 ;(b) 点 电荷 静电 势能 面 投影 
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断裂 引发 分 解 和 起 爆 。 可 见 从 晶体 计算 中 导致 的 结论 与 先前 N 一 NO, 键 为 热 解 
引发 键 的 推断 09 是 一 致 的 。 


图 7.4 8-HMX 的 两 个 相 邻 原 胞 的 结 


7.2 TATB 晶体 及 其 吸附 水 体系 的 分 子 间 相互 作用 


1, 3, 5- 三 氨基 -2, 4, 6- 三 硝 基 荣 (TATB) 是 公认 的 对 热 , 光 、 冲 击 波 和 机 械 挤 击 
等 外 界 作用 均 极 不 敏感 并 已 得 到 广泛 应 用 的 猛 炸药 。 它 的 晶体 和 分 子 结构 以 及 物 
理 ,化 学 和 爆炸 性 质 已 有 许多 报道 和 总 结 0%3-%1。 它 的 高 度 耐 热 钝 感 通常 归结 
为 分 子 结构 上 的 高 对 称 (Ds) 和 形成 大 x LI), 以 及 分 子 内 和 分 子 间 氢 键 使 其 
形成 平面 层 状 分 子 型 晶体 结构 931。 对 系列 苯胺 类 硝 基 衍 生物 的 半 经 验 MO 计算 
发 现 其 分 子 中 热 解 引发 键 C 一 NO, 的 键 级 最 大 00.361、 均 裂 C—NO, 键 的 反应 活化 
能 最 大 5271, 亦 即 从 电子 微观 层次 上 阐明 了 它 的 钝 感 和 极其 稳定 性 。 它 的 高 能 、 钝 
感 ` 安 全 是 突出 优点 ,但 使 用 中 存在 的 最 大 问题 是 晶体 受热 后 成 长 的 各 向 异性 和 不 
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可 复原 性 一 一 对 该 课题 的 研究 和 解决 成 为 炸药 化 学 和 工艺 学 研究 的 热点 和 国内 外 
关注 的 焦点 。 此 外 , TATB 在 合成 .使 用 和 贮存 中 都 会 和 水 接触 , 尤其 在 制造 
TATE 造型 粉 时 更 是 以 水 将 其 化 为 桨 状 并 要 加 入 氟 橡 胶 溶解 液 B91, 故而 研究 
TATB 表面 与 吸附 水 的 相互 作用 , 不仅 具 有 理论 意义 ,而 且 具 有 实用 价值 。 


7.2.1 计算 方法 


TATB 晶体 的 周期 性 计算 方法 参见 7.1.1 节 。TATB 的 晶体 和 分 子 几 何 取 自 
X 射线 衍射 数据 ， 晶 胞 属 P - 1 空间 群 , 其 结构 如 图 7.5 所 示 。 晶 胞 参数 为 a = 
0.9010 nm, 5 = 0.9028 nm, c = 0.6812 nm, a = 108.59°, 8 = 91.822, y = 
119.9759, ИДЕИ ЕЙ) Monkhorst 格 点 收缩 因子 Bo] 取 5, 在 Brillouin 区 产生 
504 个 人 点。 


图 7.5 ТАТВ 的 实验 晶 胞 结构 


在 选取 ТАТВ 吸附 水 分 子 的 模型 时 , 考虑 到 TATB 晶体 类 似 石墨 层 状 结构 ， 
层 与 层 之 间 的 最 小 距离 约 0.323 nml), 其 间 分 子 相互 作用 很 弱 ， 故 在 截取 (001) 
面 计算 模型 时 ,为 节省 机 时 ,可 近似 地 只 取 一 层 分 子 。 又 TATB 同 层 表面 具有 很 
强 的 分 子 内 和 分 子 间 氢 键 , 故 可 将 其 表面 视 为 刚性 , 仅 对 吸附 在 其 表面 的 水 分 子 几 
何 及 其 相对 位 置 进行 优化 。 先 以 Hyperchem 软件 扫描 求 得 水 和 TATB 各 种 可 能 
的 较 稳定 构 型 组 合 , 再 以 AMI ЕЗ”! 进行 优化 计算 , 最 后 选取 能 量 最 低 组 合 (图 
7.6) 以 Crystal98 程序 29] 完 成 DFT-B3LYP/6-31G… 水 平 的 晶体 周期 性 计算 。 

关于 晶体 表面 与 所 吸附 分 子 的 相互 作用 能 (AE ) 计 算 ,我 们 参照 超 分 子 体系 中 
所 用 的 方法 [40, 即 取 SCE 相互 作用 能 (AEXF) 加 上 相关 相互 作用 能 (AESOR)。 因 
DFT-B3LYP 计算 包含 了 电子 相关 , 故 以 晶体 层 与 所 吸附 分 子 的 总 能 其 , 减 去 吸附 
前 品 体 层 的 能 量 与 被 吸附 物 的 总 能 量 之 和 , 即 得 相互 作用 能 AE。 此 外 还 运用 补 
偿 (CP) 技 术 B0 对 AE 进行 了 基 组 释 加 误差 (BSSE) 校 正 。 


+ 250 - 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作 用 


нао) 
-Nú 
L MID, 


наз) 
s Na 
19 Se 可 Hm 


с уса 


SA 一 cns 2222 oun 
bad оз» 5 
0022) мо) 
на 


на)" оз) 


图 7.6 TATB(001) 表 面 与 所 吸附 水 的 AMI 优化 构 型 和 原子 编号 


7.2.2 TATB 的 优化 与 实验 分 子 几何 


图 7.7 给 出 TATB 的 B3LYP/6-31G ** 全 优化 分 子 几 何 和 晶体 实验 构 型 下 的 
分 子 几何 以 及 二 者 的 重 全 示意。 全 优化 几何 旦 Dah 对 称 。 由 于 晶体 场 作用 使 分 子 
几何 偏离 平面 ,包括 苯 环 亦 然 。 
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图 7.7 TATB 在 B3LYP/6-31G”“ 水 平 下 的 优化 几何 (a)、 
晶体 实验 几何 (b) 及 二 者 的 重 得 示意 (c)( 键 长 ,nm) 
[在 重 登 图 (<) 中 , 粗 线 代表 全 优化 几何 ; 细 线 为 晶体 中 几何 ] 


把 优化 和 实验 构 型 下 的 TATB 分 子 键 长 与 文献 几何 参数 B31 相 比较 , N Е 
的 C 一 C 键 长 (0.143 一 0.145 nm) 处 于 通常 的 C 一 C 单 、 双 键 长 (分 别 约 0.154 nm 和 
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0.134 nm) 之 间 ; 环 外 C—NH, 8Ë K (0.131 — 0.133 nm) fl C—NO, K K (0.142 ~ 
0.143 nm) 也 处 于 通常 C—N 单 、 双 键 之 间 ( 分 别 约 0.147 nm 和 0.128 nm) ;同样 地 
N 一 O 键 长 (0.123 一 0.125 nm) 也 介 于 通常 的 N—O 单 、 双 键 长 (分 别 约 0.136 nm 和 
0.116 nm) 之 间 。 先 前 认为 TATB In KN £ FE RA x 键 091; 这 里 提供 了 很 好 的 佐 
证 。 

比较 两 种 构 型 发 现 , 晶体 场 作 用 除 使 葵 环 偏离 平面 外 , 还 使 得 各 几何 参数 均 失 
去 了 对 称 性 。 由 图 7.7 可 见 , C—C.C—N 和 NO 键 长 在 两 种 构 型 下 差别 不 大 ， 
一 般 是 实验 几何 略 短 于 优化 几何 ( 仅 0.001 一 0.002 пт). fH N 一 H 键 长 二 者 偏离 
较 大 :多 数 实验 值 较 优化 值 短 (0.01 пт), (8 N(7)—H(14) Al N(11) 一 H(22) 又 很 
例外 ,这 归 因 于 X 射线 衍射 实验 不 能 准确 对 H 原子 定位 。 


7.2.3 TATB 晶体 的 能 带 结构 和 导电 性 


在 B3LYP/6-31G”“ 水 平 下 求 得 TATB 晶 胞 的 564 个 晶体 轨道 , 其 为 264 个 电子 
所 填充 ;于 是 共 形成 132 个 占有 能 带 。 图 7.8 示 出 费 米 能 级 (Erf= – 0.2102 eV) 上 下 
7 个 前 沿 能 带 。 由 图 7.8 可 见 , 总 体 而 言 前 沿 能 带 在 布 里 渊 区 6 个 倒 格 矢 方向 上 
Bñ k 值 变化 的 曲线 比较 平坦 ,说 明 TATB 晶体 内 分 子 间 相互 作用 弱 于 离子 和 原子 
型 晶体 , 即 属于 典型 的 分 子 型 晶体 。 然 而 在 (Z 一 C)、(D 一 B)、(B 一 X) 和 (X 
Г)4 个 方向 上 比 在 Z 方 向 上 (TT 一 Z) 能 带 略 有 起 伏 ,说 明 同 层 分 子 间 尚 存 一 定 相 
Efe A (AS), 而 异 层 分 子 间 相互 作用 更 弱 。(C 一 D) 方 向 虽 属 异 层 ， 但 在 该 方向 
上 存在 同 层 氢 键 对 能 带 的 投影 ， 也 比 (T 一 Z) 方 向 上 的 能 带 略 有 起 伏 。 表 7.5 列 
Hi TATB n Hf f F & In Af t. If N H (% T 0.31 eV), 但 在 分 子 晶体 中 已 
属 较 大 者 。 沿 6 个 方向 的 带 隙 均 在 4. 00 4. 11 eV 之 间 , 预示 TA TB 的 导电 性 介 
于 半导体 和 绝缘 体 之 间 。 另 一 方面 , 在 相同 计算 水 平 下 TATB 气相 单 分 子 优化 结 
构 的 Enomo 和 ELumo 分 别 为 0.26607 а. u. #1 – 0.10340 a.u.， 两 者 之 差 为 4.43 
r — 0, ВТЕР ВВЕ h F H T ВГ ЈК ВЕ 
级 差 , 这 归 因 于 两 者 几何 构 型 的 差别 以 及 晶体 中 的 分 子 间 相互 作用 。 


表 7.5 TATB 晶体 的 前 线 带宽 (AE,) 和 带 阶 (AE,)(eV) 
能 带 AE. 方向 AE, 
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图 7.8 ТАТВ 的 第 一 布 里 渊 区 和 前 沿 能 带 结构 


7.2.4 TATB 晶体 的 相互 作用 能 和 升华 热 


表 7.6 给 出 TATB 晶体 和 分 子 在 B3LYP/6-31G… 水 平 下 的 相互 作用 能 计算 
结果 。 由 表 7.6 可 见 ,采用 补偿 (CP) 技 术 B0 校 正 BSSE 后 , 所 得 ТАТВ ih IN f f A 
互 作 用 能 为 132.62 H то! !, 晶 胞 内 两 分 子 间 相互 作用 能 为 3.63 kJ mol, 故 总 
相互 作用 能 ( 即 升华 热 ) 为 136.25 kj mol, 与 实验 升华 热 (168.17 kJ .mol-1)040 
基本 相符 。 由 表 7.6 还 可 见 , 若 不 进行 BSSE BE, 则 求 得 晶 格 间 相 互 作用 能 为 
84.78 KJ-mol  , 晶 胞 内 两 分 子 间 相互 作用 能 为 -0.0426 kJ:mol-!( 显 示 晶 胞 内 两 
分 子 相互 排斥 ,很 不 合理 ), 故 总 相互 作用 能 为 84.74 kJ · mol 1, 该 值 距 实 验 升华 热 
误差 太 大 ,可见 进行 BSSE 校正 是 必要 的 。 


表 7.6 TATB 的 相互 作用 能 和 升华 热 (kJ .mol !) 


晶体 2f 升华 热 
AE* AER. ДЕ" AE* AER. AEn 
84.78 一 47.84 132.62 -0.0426 3.63 136.25 


7.2.5 ”原子 上 净 电 荷 、 点 电荷 静电 势 和 化 学 稳定 性 
表 7.7 给 出 TATB 体 相 (Bulk) 中 和 全 优化 孤立 分 子 (Opt) 中 各 原子 上 的 净 电 
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荷 。 由 表 7.7 可 见 , 在 全 优化 单 分 子 中 , 电荷 分 布 呈 很 高 的 对 称 性 , 与 其 几何 属 
Da 群 相 一 致 。 而 在 晶体 中 , 由 于 分 子 间 相互 作用 ,致使 电荷 分 布 失去 了 对 称 性 。 
然而 , 在 两 种 情况 下 , 原子 上 净 电 荷 的 正 负 和 大 小 趋势 是 一 致 的 : 环 C 均 带 正 电 
荷 , 且 大 小 交替 分 布 , 与 一 NH, 基 N 相连 的 C 具 正 电荷 较 高 ;H 均 带 正 电 荷 ， 
NH- N 具 负 电荷 ;O 具 负 电荷 ,一 NO, ЖОМ 具 正 电荷 。 由 于 一 NH; ЖН 带 正 
电荷 多 (0.222 一 0.365 е), 而 一 NO, Ж O 带 负电 荷 多 ( 0. 444 ~ - 0.458 e), K 
TATB 既 不 宜 作 还 原 剂 亦 不 宜 作 氧 化 剂 , 即 在 化 学 上 很 稳定 。 进 一 步 证 实 和 阐明 
了 早先 的 半 经 验 定性 结论 99。 


表 7.7 TATB 体 相 和 优化 单 分子 中 各 原子 上 净 电荷 
—). ä . . .. ——P —— 


原子 体 相 中 分 子 中 RF 体 相 中 分 于 中 
ca) 0.253 0.315 наз) 0.365 0.330 
C(2) 0.180 0.248 H(14) 0.300 0.330 
C(3) 0.250 0.315 ous) 0.458 70.451 
С(4) 0.209 0.248 0(16) 0.451 0.451 
C(5) 0.184 0.315 H(17) 0.365 0.330 
C(6) 0.153 0.248 H(18) 0.222 0.330 
N(7) 0.550 70.656 O(19) 70.444 70.451 
N(8) 0.372 0.335 0(20) 0.452 70.451 
N(9) -0.488 -0.656 11021) 0.301 0.330 
N(10) 0.370 0.335 H(22) 0.285 0.330 
N(11) - 0.448 = 0.656 0(23) 70.454 70.451 
N(12) 0.384 0.335 0(24) 70.449 70.451 


图 7.9 给 出 用 Crgraph98 FETU f {ЕЙ ТАТВ 晶体 的 电荷 密度 (1) 和 电荷 密 
度 形 变 - 体 相 与 孤立 分 子 的 电荷 密度 差 (2), 以 及 点 电荷 静电 势 在 三 个 晶 面 上 的 投 
影 (3)。 以 电荷 密度 投影 间隔 为 0.067 e Å (EERU) ER, 因 (001) 晶 面 上 
电荷 分 布 均匀 且 密 度 很 低 , 故 在 图 7.9(1a) 上 无 所 显示 。 

参照 图 7.6 考察 图 7.9。 比 较 图 7.9(1a), (1b) 和 (1c), 发 现在 (001) 面 上 电荷 
分 布 均匀 , 表明 同 层 电子 离 域 性 大 ;而 从 (010) 和 (100) 面 上 的 电荷 密度 投影 互 不 交 
叉 , 可 见 层 间 电子 密度 极 小 。 从 电荷 密度 形变 可 直观 地 考察 分 子 间 的 相互 作用 ; 比 
较 2a 和 2b, 2с, 发 现 电荷 密度 形变 主要 集中 于 同 层 之 内 , 既 可 见 同 层 因 氢 键 使 分 
子 间 相互 作用 较 强 (2a), 又 可 见 异 层 之 间 不 存在 或 具有 很 弱 的 分 子 间 相互 作用 (2b 
和 2с), 

比较 点 电荷 静电 势 投影 图 7.9(3a)、(3b) 和 (3c), 发 现在 (001) 同 层面 上 静电 
势 分 布 很 均匀 ,无 论 分 子 内 和 分 子 间 均 无 较 高 电势 存在 ;而 在 异 层 之 间 [(010) 和 
(100) 面 ] 静 电势 分 布 起 伏 较 大 , 有 明显 界面 ,结合 它们 的 电荷 分 布 , 可 预示 TATB 
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la 2a 
在 〈001) 品 而 上 的 投影 


在 〈100) 品 面 上 的 投影 


图 7.9 晶体 电荷 密度 (1) 及 其 与 孤立 分 子 的 电荷 密度 差 (形变 )(2) 和 点 电荷 静电 势 (c) 
在 (001) (a)、(010) (b) 和 (100) (ec) 三 个 晶 面 上 的 投影 


层面 (001) 在 外 界 作用 下 很 难 造成 局 域 能 量 聚 集 和 电荷 传递 , 这 促成 TATB 的 极 
度 钝 感 ;但 从 (001) 和 (100) 面 的 电荷 和 点 电荷 静电 势 分 析 , TATB 晶体 受热 将 沿 晶 
LESS 因而 可 盖 明 其 在 热 循环 工艺 中 * 长 大 "的 各 向 异性 和 不 可 复原 性 。 


7.2.6 TATB 晶体 的 重 登 集 居 和 热 解 起 爆 


表 7.8 给 出 TATB 晶体 体 相 中 部 分 相 邻 原子 的 间距 (分 子 内 各 键 长 -ap 见 图 
7.7a, 这 里 从 略 ) 和 重 和 全集 居 数 ( PAs)。 因 TATB 晶体 与 石墨 近似 , 沿 Z 方向 分 子 
SUBIR AG (BS LPS 7.5), 层 与 层 之 间 的 间距 高 达 0.323 пті), h FEAR, 
#7.8 仅 给 出 TATB 分 子 内 及 其 同 层 相 邻 分 子 间 电子 的 重 琶 集 居 数 。 由 表 7.8 可 
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见 ,在 TATB 分 子 的 所 有 化 学 键 中 以 СМО, BG A $E J: BOR b, 分 别 为 
0.228,0.216 和 0.215, 说 明 该 键 相 对 较 弱 , 在 外 界 作 用 下 可 能 优先 断裂 热 解 和 起 
爆 ,这 与 先前 揭示 的 热 解 机 理 ' 相 一 致 。 由 表 7.8 还 可 见 , TATB 分 子 内 硝 基 氧 
和 相 邻 氨基 氢 之 间 的 距离 在 0.170 一 0.191 nm 之 间 , 相应 重生 集 居 数 在 0.042 ~ 
0.036 之 间 , 表明 存在 很 强 的 分 子 内 氢 键 。 同 层 TATB 分 子 之 间 也 存在 较 强 氢 键 ， 
氢 键 长 度 为 0.224 一 0.241 nm, Af Ef E THA A AKE 0.019 一 0.015 之 间 。 


7.8 TATB BSP RF AE AA 


= m = Pe | s pm _ 
C(1)—C(2) 0.295 H(14)—N(7) 0.327 H(13)…O(24) 0.041(0.170)* 
C(2)—C(3) 0.275 O(15)—N(8) 0.274 H(14)…O(15) 0.042(0.179) 
€(3)—C(4) 0.296 O(16)—N(8) 0.272 H(17)--0(16) 0.042(0.170) 
C(4)—C(5) 0.286 H(17)—N(9) 0.292 H(18)…O(19) 0.036(0.191) 
C(5)—C(6) 0.278 H(18)—N(9) 0.354 H(21)---0(20) 0.043(0.179) 
C(6)—C(1) 0.287 0(19)—N(10) 0.293 H(22) 0023) 0.04200. 179) 
C(1)—N(7) 0.373 0(20)—N(10) 0.276 
C(3)—N(9) 0.394 HQ1)—N(11) 0.329 H(13)…O(20) 0.018(0.226) 
C€(5)—N(11) 0.426 H(22)—N(11) 0.330 H(14)--0(19) 0.017(0.237) 
C(2)—N(8) 0.228 0(23)—N(12) 0.275 H(17)--0(24) 0.019(0.224) 
C(4)—N(10) 0.216 0(24)—N(12) 0.270 H(18)--0(23) 0.017(0.237) 
C(6)—N(12) 0.225 HQ1)--0(16) 0.015(0.236) 
H(3)—NC) 0.287 H(22)---O(15) 0.016(0.241) 
O 括号 中 的 数值 为 原子 间距 (nm)。 


总 之 , 同 层 TATB 分 子 之 间 结 合 较 紧密 , 异 层 之 间作 用 很 弱 , 这 从 另 一 角度 也 
可 解释 , TATB 受热 晶体 密度 降低 主要 源 自 2 方向 ( 即 c 晶 轴 方向 ) 的 不 可 复原 长 
大 。 


7.2.7 TATB 的 表面 能 及 其 对 水 的 吸附 能 


TATB 的 表面 能 可 由 晶体 体 相 总 能 量 (Eu ) 与 层 总 能 量 (Esw) 之 差 得 到 [4]。 经 
BSSE 校正 前 后 的 TATB 的 表面 能 分 别 为 - 20.03 U - mol `! #l — 19.90 kJ * mol, 与 
KRES – 51 m m "(Bl - 21.65 kJ.mol-1)045] 良 好 相符 。 该 值 预示 TATB N 
于 低 表 面 能 ( 即 表面 能 < 100 mm 246 H fk. 因而 难以 用 普通 黏 结 剂 包 履 。 
在 实际 制造 TATB 造型 粉 时 , 多 用 氟 树 脂 之 类 的 具有 强 吸 电子 基 团 的 黏 结 剂 使 之 
E bu 

表 7.9 给 出 经 BSSE 校正 前 后 TATB 的 表面 吸附 能 (AE 和 aE), CBF 
TATE 的 表面 层 吸附 水 后 的 总 能 量 (EAps) 减 去 层 总 能 量 (E1。e:) 与 水 分 子 总 能 量 
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(Ewser) 之 和 ,该 吸附 能 ( – 12.61 kJ* mol I — 10.25 kJ.mol-!) 与 TATB 的 表面 
能 相当 。 由 BSSE 校正 前 后 的 表面 能 和 校正 前 后 的 吸附 能 (AE 与 AEo) 分 别 地 相 
差 较 小 , 与 先前 的 气相 中 分 子 间 相 互 作 用 能 计算 [? -5 过 然 不 同 。 这 似乎 表明 , 在 
该 类 体系 的 固 相 计算 中 可 近似 忽略 BSSE 校正 。 


* 7.9 TATB 表面 层 吸附 水 后 的 总 能 量 ( Ess) REM EL). 
水 分 子 总 能 量 (已 ws) 和 经 BSSE 校正 前 后 的 吸附 能 (AE)? 


EL Eu Enss AE AE" 
= 2655001.60 = 200515.50 - 2855529.71 -12.61 -10.25 


QD ERR ROS KJ mol". 
7.2.8 TATB 吸附 水 后 能 带 结构 的 变化 
图 7.10 给 出 TATB(0 0 1) 表 面 吸附 水 前 后 的 前 沿 能 带 和 态 密度 (DOS, 图 中 
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* “0.20| A О(22)х5 

2 
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к Ж aa. 
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-0.10| bos 
Muenxeooh 
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aga Norse 
s 
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& А Me y 
-025 5 2220 K. 
E * hoanx20 A 
- — ‚„°®хю л 
г x M r -004 -003 -002 -001 000 
大 点 La au. 


[7] 
图 7.10 TATB (0 0 1) 表 面 的 Brilliun 区 .前 沿 能 带 结构 和 态 密度 (DOS) 
(a) 未 吸附 水 ;(b) 吸 附 水 
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乘 号 后 的 数字 为 对 DOS 原始 数据 的 放大 倍数 )。 由 图 7. 10 可 见 , TATB(0 0 10 * 
面 未 吸附 水 的 Fermi 能 级 为 — 0.246а. и. ( — 6.71 еу), 吸附 水 后 降 为 -0.259a.u. 
(一 7.06 eV)。 由 图 7.10 还 可 见 , TATB 表面 的 前 沿 能 带 主要 由 硝 基 氧 [O(6) 和 
O(17)] 等 所 贡献 , 而 吸附 水 之 后 ,水 分 子 将 其 覆盖 , 使 其 态 密度 有 所 下 降 , 另 一 方 
面 , 因 水 分 子 以 Н 吸附 而 以 O[O(26)] 远离 TATB 表面 , 故 图 7.10(b) 中 水 中 
0(26) 的 态 密度 很 大 。 

由 表 7.10 可 见 , TATB 表面 吸附 水 后 对 前 沿 能 带 的 带宽 影响 不 大 , 即 能 带 仍 
相对 比较 平坦 ,最 大 前 沿 带宽 (AE、) 均 小 于 0.16 eV, 表明 TATB 吸附 水 后 仍 保持 
其 分 子 型 晶体 的 特点 。 但 TATB M H N x Nl in E f M (E,) NX. 
如 在 Г—М 方向 上 带 隙 从 4.29 eV REOS 2.51 еу, 从 而 表明 吸附 水 后 使 TATB S. 
电 的 各 向 异性 增 大 ! 


表 7.10 TATB 吸附 水 前 后 的 前 沿 能 带 带 阶 (AE,) 和 带宽 (AE.) (eV) 


未 吸附 水 吸附 水 
方向 AE, 能 带 AE. 方向 AE, 能 带 AE, 
T-X 4.29 63 0.05 rx 4.16 68 0.07 
64 0.07 69 0.07 
65 0.15 70 0.13 
X—M 4.39 66 0.13 X—M 4.18 71 0.11 
67 0.03 72 0.04 
68 0.14 73 0.12 
M—r 4.29 69 0.15 M-r 2.51 74 9.16 


7.2.9 TATB 吸附 水 后 表面 电子 结构 的 变化 


TATB(0 0 1) 表 面 吸附 水 前 后 电子 密度 发 生 了 变化 , 参见 图 7.11 和 表 7.11。 
由 图 7.11 尤其 是 其 中 (c) 可 见 , TATB(0 0 1) 表 面 在 吸附 水 后 , 电子 分 布 变 化 较 
大 。 由 表 7.11( 结 合 图 7.6 和 图 7.11) 可 知 , TATB 仅 将 0.008e 电子 转移 给 水 分 
子 。 但 与 水 分 子 最 邻近 的 硝 基 氧 0(6), О(17) #1 O(22) 的 电荷 比 吸附 前 增加 较 
多 ,分 别 为 0.011e,0.018e 和 0.020e。 这 表明 由 于 水 的 存在 和 TATB Н #93691 
效应 造成 T ATB 中 的 电子 向 吸附 水 的 邻近 区 域 转移 , 亦 即 水 对 TATB 表面 产生 了 
较 大 影响 。 由 此 预示 尽管 TATB 不 溶 于 水 , 但 在 制作 TATB 造型 粉 时 , 其 影响 将 
不 容 忽视 。 实 验 也 曾 指出 ,水 合作 用 使 TATB/ 聚 合 物 形 成 了 水 -TATB- 聚 合 物 的 
Say), 
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图 7.11 TATB 吸附 水 后 电子 密度 的 变化 
(a) 未 吸附 水 的 电子 密度 投影 ;(b) 添 加 截取 层 各 原子 相对 位 置 后 的 电子 密度 投影 ; 
(c) 吸 附 水 前 后 的 电子 密度 差 投 影 


表 7.11 TATB(O 0 1) 面 吸附 水 前 后 原子 上 的 净 电 荷 


未 吸附 水 吸附 水 分 子 后 

原子 净 电荷 原子 净 电荷 原子 nad Wf miu 
oa) - 0.451 H5) 0.219 oa) - 0.448 H(15) 0.215 
H(2) 0.354 C(16) 0.260 HQ) 0.357 C(16) 0.264 
N(3) 0.369 07) 0.425 NG) 9.377 017) 0.443 
H(4) 0.279 H(18) 0.291 H(4) 0.279 H(18) 0.292 
O(5) 0.456 H(19) 0.356 O(5) = 0.456 H(19) 0.358 
O(6) - 0.438 C(20) 0.164 O(6) -0.449 C(20) 0.170 
NO) - 0.426 N(21) -0.471 N(7) -0.421 N(21) 0.468 
C(8) 0.166 0(22) -0.436 C(8) 0.174 0(22) 0.456 
N(9) 0.363 N(23) 0.381 N(9) 0.363 N(23) 0.388 
H(10) 0.292 O(24) 0.459 H(10) 0.289 0024) -0.455 
can 0.189 сап) 0.193 

C(12) 0.186 на) 0.298 ca2) 0.194 H(25) 0.289 
00) 0.234 002) = 0.604 саз) 0.242 О(26) = 0.638 
N(14) — 0.541 H(3) 0.306 N(14) — 0.551 H(27) 0.341 


Ж 7.12 给 出 TATB 表面 吸附 水 后 原子 的 Mülliken 5*1 ft A A Jai (Pan) fl SS K 
ЖКН ВЕЕ BE (r). H 7. 12 可 见 ,与 水 最 邻近 的 O(6), 0(17) fll O(22) 的 成 
键 原子 对 O(6)—N(3), O(6)—H(4), 0(6) 一 H(10), 0(17) 一 H(10), O(17)— 
H(15) 和 0O(22) 一 N(23) 的 重合 集 居 数 分 别 从 0.287, 0.018, 0.047, 0.019, 0.040 
和 0.289 BE 0. 281, 0.016, 0.044, 0.015, 0.032 和 0.284。 同 时 相应 的 O(6). 
O(17) 和 O(22) 则 分 别 和 HO 的 两 个 氢 原 子 形成 氢 键 ,其 距离 介 于 0.218 — 0.288 
nm 之 间 。 
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* 7. 12 吸附 水 前 后 相 邻 原子 间 的 Mülliken HA Ж E ЖИН ENNER 
未 吸附 BRAS TS 

原 了 对 Pas RTI Pas BIH Pas BFH Ра 原子 对 r/um Рав 
Q()—N() 0.278 N(9)—0(17) 0.299 O(1)—N(3) 0.280 N(9)—0(17) 0.280 O(6)--H(2S) 0.288 0.002 
O(1)—H(1)) 0.046 N(9)—C(12) 0.223 O(1)—H(I9) 0.045 N(9)—C(12) 0.226 0(6)--Н(27) 0.244 0.004 
O()—H(8) 0.017 H(10)—N(14) 0.326 O(1)—H(18) 0.017 H(10)—N(14) 0.319 Of Hs) 0.228 0.008 
H(Q2)—N(14) 0.288 H(10)—0(17) 0.019 H(2)—N(14) 0.288 H(10)—0(17) 0.015 0017)---Н27) 0.226 0.003 
H(2)—0(24) 0.044 C(11)—C(20) 0.314 Н(2)—0(24) 0.044 C(11)—C(20) 0.306 0(2)--HQ7) 0.218 0.015 
H(2)—0(5) 0.00 C(11)—C(12) 0.313 HQ)—0(5) 0.00 Q(11)—C(12) 0.313 

NG3) 一 0(6) 0.287 C(12)—0(13) 0.328 N(3)—0(6) 0.281 C(12)—-C(13) 0.321 

NSZ) Gs) 0.231 C(13)—NQ1) 0.42 М3)—0(8) 0.231 C(13)—NQ1) 0.421 
Ha-) 0.331 N(14)—Q(16) 0.399 H(4)-N(7) 0.309 N(14)—C(16) 0.392 
H(4)—0(22) 0.07 H(1S)—N(21) 0.354 H(4)—-O(22) 0.043 H(15)—N(21) 0.343 
Ha -O) 0.018 H(15)—0(17) 0.04 H-) 0.016 H(15)—O(17) 0.032 
0(5)—N(9) 0.278 Н(15)—0(22) 0.00 0(5)—М9) 0.276 H(15)—0(22) 0.017 
Q(5)—H(18) 0.046 0(16)—0(20) 0.318 O(5)—H(18) 0.045 C(16)—C(20) 0.321 
0(6) 一 HI0) 0.047 H(19)—N(21) 0.291 006)—Н(10) 0.04 HO19)—N(21) 0.292 
NC)—H(18) 0.327 H(19)—-0(24) 0.021 N(7)—H(18) 0.308 H(19)—0(24) 0.02 
NO) 一 CD) 0.448 C(20)—N(23) 0.234 N(7)—C(11) 0.449 C(20)—N(23) 0.238 
C(8)—C(16) 0.329 0(22)— №23) 0.289 C(8)—C(16) 0.306 0(22)—N(23) 0.284 
C(8)—C(13) 0.306 N(23)—0(24) 0.273 C(8)—C(13) 0.306 N(23)—0(24) 0.276 
H()—0Q) 0.324 Н25)—0(26) 0.332 
H(3)—0(2) 0.304 0(26)—HQ27) 0.314 


7.3 Fox-7 晶体 的 分 子 间 相互 作用 


1,1- 二 氨基 二 硝 基 乙烯 俗称 Fox-7, 是 一 种 最 近 合成 备 受 关注 的 钝 感 高 能 炸药 
(IHE), 它 的 能 量 密度 大 于 TATB, 感度 接近 TATB, 耐 热 性 能 很 好 。 它 的 合成 、 结 
FFF ВОН П GA, уи еу ВЕЗЕ АВЕ 
气相 分 子 [7,5]。 我 们 通过 对 Fox-7 Stk HHN EH (DFT) BSLYP/6-31G ** 
水 平 周期 性 计算 , 求 得 其 能 带 和 电子 结构 , 探讨 了 结构 -性 能 关系 05]。 


7.3.1 计算 方法 


用 Crystal 98 程序 包 完成 Fox-7 的 晶体 周期 性 计算 和 孤立 单 分 子 计算 。 为 了 
考察 晶体 中 分 子 间 相互 作用 的 协同 效应 , 还 从 晶 胞 中 抽取 出 以 氢 键 相连 的 二 聚 体 
分 子 进行 单 点 计算 。 由 于 Crystal 98 程序 不 能 进行 非 周 期 性 基 组 琶 加 误差 (BSSE) 
校正 , 故 二 聚 体 分 子 的 计算 用 Gaussian98 程序 。Fox-7 唱 胞 结构 参数 取 自 X 射线 
衍射 数据 。 其 晶 胞 属 P21/n 空间 群 , 晶 胞 参数 为 a=0.6941 nm, b =0.6569 nm, 
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с=1.1315 nm, B=90.55°), Fox-7 的 分 子 和 晶 胞 结构 如 图 7.12 所 示 。 计 算 用 
DFT-B3LYP 方法 , 基 组 选用 6-31G"* 。 能 量 收敛 精度 均 取 107 a.u. ,其余 参见 
7.1.1 Be 


(075) 面 


Os 
Ho \ 
Hy cud . 
oes 
Hy N К „200 
me of 
(a) w) 


图 7.12 Fox-7 f A g fü RA 
(a) 分 子 结构 和 原子 编号 ;(b) 晶 胞 结构 和 分 子平 面 


7.3.2 气相 分 子 和 晶体 分 子 的 总 能 量 和 晶 格 能 


表 7.13 给 出 Fox-7 气相 单 分 子 和 晶体 分 子 的 总 能 量 、 二 聚 体 分 子 结合 能 和 晶 
体 晶 格 能 。 由 表 7.13 可 见 ,计算 所 得 晶 格 能 为 122. 30 kJ * mol U., 经 BSSE 校正 
后 为 -105.81 К]: то!" 1, 与 文献 值 - 26 kcal* mol-! 相 符 [5?1]。 但 这 里 属 高 水 平 严 
格 的 周期 性 DFT 计算 , 所 得 品格 能 为 较 精 确 的 理论 值 。 取 晶体 结构 中 同 层面 上 的 
RUIT TER SUITES, 在 B3LYP/6-31G”… 水 平 下 求 得 二 聚 体 的 BSSE 校正 结合 
能 为 - 50.86 kJ mol! 该 值 远 小 于 晶 格 能 值 ， 这 主要 由 于 晶体 中 分 子 问 相 互 作用 
的 协同 效应 所 致 , 另 一 方面 则 缘 于 层 与 层 之 间 的 色散 和 偶 极 作用 。 为 了 考察 电子 相 
关 能 的 数值 ,在 MP2/6-31G…“ 水 平 下 , 求 得 该 二 聚 体 的 结合 能 为 - 63.63 kJ · mol l, 
经 BSSE 校正 后 为 -52.71 kJ · mol l, 其 中 相关 相互 作用 能 对 结合 能 的 贡献 仅 为 
2.896, 可 见 电子 相关 能 的 贡献 对 这 类 分 子 唱 体 的 相对 能 量 (如 晶 格 能 和 结合 能 ) 影 
响 较 小 。 


表 7.13 Fox-7 气相 单 分 子 和 晶体 分 子 的 总 能 量 、 二 聚 体 分 子 结合 能 (AE amer) 
和 晶体 晶 格 能 (AE) (kmol!) 


Е маце Eva AEG DE ec AE AEc 


—1569793.64 — -1569915.94 — 59.23 ~ 50.86 = 122.30 - 105.81 
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7.3.3 电荷 分 布 和 Mulliken Ж 8. 


晶体 和 气相 分 子 在 BZLVYP/ G- 310 水 平 下 的 Mulliken 电荷 分 布 列 于 表 
7.14。 由 该 表 可 知 ,晶体 和 气相 分 子 的 电荷 分 布 状况 相近 , An N. Ff . A fn ANT 
带 正 电荷 ,而 氧 和 氨基 氮 原 子 带 负电 荷 。 电 荷 的 分 布 方式 决定 了 在 晶体 中 Fox-7 
以 “ 头 - 尾 " 方 式 相连 , 同时 在 6 轴 方 向 上 一 分 子 的 氨基 分 别 与 其 上 下 层 上 的 另外 
两 个 分 子 的 硝 基 相 重 春 , 从 而 形成 最 稳定 的 堆积 。 电 荷 密度 在 (101) 面 和 (075) 面 
[ 见 图 7.12(b)] 上 的 投影 分 别 如 图 7.13(a) 和 图 7.13(b) 所 示 , 其 中 等 密度 线 的 电 
荷 密度 差 值 为 0.01。 由 图 7.13(a) 可 见 ,分 子 呈 现 波浪 形 层 状 结构 , 同 层 分 子 之 间 
存在 较 强 的 分 子 内 和 分 子 间 氢 键 , 而 层 与 层 之 间 仅 有 静电 和 色散 力作 用 。 由 图 
7.13(b) 可 见 ,在 (075) 面 上 的 投影 旺 连续 分 布 状态 , 电子 云 高 度 离 域 。O 与 Oio 相 
距 较 近 而 产生 负电 荷 排斥 ,使 后 者 偏离 分 子平 面 , 故 在 图 7.13(b) 中 Owo 的 投影 基 
本 上 没有 显示 出 来 。 从 图 中 还 可 看 出 在 (075) 面 上 同时 存在 强度 大 致 相当 的 分 子 
间 和 分 子 内 氢 键 。 表 7.15 列 出 了 原子 间距 和 Mulliken 集 居 分 析 , 相对 于 孤立 分 
子 而 言 ,晶体 中 Mulliken 集 居 呈现 出 平均 化 倾向 , 即 弱 键 的 集 居 数 增 大 而 强 键 的 
集 居 数 减 小 。 例 如 , C1 一 N4 键 在 晶体 中 的 集 居 数 为 0.179, 大 于 分 子 中 相应 值 
0.168; 相 反 , N 一 O 键 在 晶体 中 的 集 居 数 约 为 0.31, 小 于 分 子 中 的 相应 值 0.36。 


37.14 Fox-7 分 子 和 晶体 的 B3LYP/6-31G"" 计算 原子 电荷 分 布 


原子 编号 分 子 晶体 
с 0.348 0.352 
© 0.383 0.388 
Ny, N. 0.340 0.364 0.357—0.377 
o 70.345— -0.450 -0.405— - 0.445 
Ns, № 70.413— - 0.444 ~0.441~ -0.445 


H 0.241—0.269 0.262—0.284 


图 7.13 ”电荷 密度 在 不 同 晶 面 上 的 投影 
《a)(101) 面 ;(b)(075) 面 
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集 居 数 的 这 种 强烈 变化 趋势 从 另 一 角度 表明 分 子 间 存 在 较 强 的 相互 作用 。 此 外 ， 
C 一 NO, 键 的 集 居 数 远 小 于 其 他 键 , 并 以 C1 一 N4 集 居 数 最 小 , 提示 该 键 为 起 爆 引 
发 键 。 从 表 中 还 可 看 出 ,在 波浪 形 分 子 层面 上 分 子 间 O…H 键 的 集 居 数 为 0.020 一 
0.035 之 间 , 表明 分 子 间 存在 和 氨 键 , 而 不 同 层 之 间距 离 较 大 相互 作用 较 弱 。 这 可 解 
Ж Fox. ) 晶体 受热 膨胀 时 的 各 向 异性 和 无 熔点 等 实验 事实 。 


37.15 Fox-7 分 子 和 晶体 中 的 原子 间距 和 Mulliken ЖЕ (Р) 


а = BF Pas ITEM 
C1—C2 0.146. 0.369 0.309 
C1—N3 0.140 0.199 0.200 
Cl 一 N4 0.143 0.168 0.179 
C2—NS 0.132 0.457 0.436 
C2—N6 0.133 0.461 0.467 

N—H 0.084—0.087 0.360—0.349 0.355—0.343 
N—O 0.124—0.125 0.359—0.354 0.301~0.311 
07H11 0.222 0.029 
010- H13 0.222 0.020 
09- H14 0.203 0.047 0.027 
O8---H12 0.196 0.058 0.035 
注 : 气 康子 属于 另 一 个 子 分 子 。 
7.3.4 能 带 和 态 密度 


晶体 的 前 线 能 带 较为 平坦 ,表明 N 孤 电子 .O 孤 电子 及 分 子 轨道 能 态 受 分 子 
晶体 场 的 影响 较 小 。 最 高 导 带 能 量 为 -0.224 a.u., 最 低空 带 能 量 为 0.077 a.u. 
从 带 隙 约 为 4.0 eV 推 知 Fox-7 晶 体 的 导电 性 处 于 半导体 和 绝缘 体 之 间 , 这 与 其 实 
际 情况 相符 合 。Fox-7 的 态 密 度 (DOS) 如 图 
7.14 所 示 。 由 图 7.14 可 见 ，HOMO 主要 由 
C, 和 硝 基 氧 原子 的 原子 轨道 组 成 ， 此 外 氨 
基 氨 原子 也 略 有 贡献 ; LUMO 则 完全 由 硝 
基 上 的 氧 原子 和 和 氮 原 子 的 原子 轨道 组 成 。 
前 线 轨道 主要 由 硝 基 及 其 相连 的 СІ 原子 的 
原子 轨道 所 组 成 ， 表 明 Fox-7 分 子 的 化 学 反 
应 活性 部 位 为 C—NO,, 与 由 集 居 数 分 析 所 
得 Ci 一 Ns 为 起 爆 引发 键 的 结论 相 一 致 ;前 
025 о әз эю оз 线 轨道 组 成 分 析 也 表明 了 C—NO 的 强 共 

ЖИЕ US). h PBR SE a РЕЛ] B) ТЕЛЕ, 相对 
图 7.14 Рох? 的 态 密 度 (DOS) — 于 其 他 常用 炸药 ，Fox-7 的 C—NO, @ 
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X, 故 表现 为 印 感 。 
7. 4 八 硝 基 立 方 烷 唱 体 中 的 分 子 间 相 互 作用 


为 寻求 高 能 基 密 度 材料 CHEDM), 有 机 化 学 家 设法 在 立方 烷 骨 架 上 引进 尽 可 
能 多 的 硝 基 , 即 进行 多 硝 基 立 方 烷 的 合成 。 多 硝 基 立 方 烷 具 有 高 生成 热 ,高 密度 和 
较 高 稳定 性 , 属于 应 用 前 景 良 好 的 HEDM 而 备 受 关注 。 八 硝 基 立 方 烷 (octani- 
trocubane, ONC) 含有 最 多 硝 基 同 时 保持 了 高 张力 立方 第 状 环 , 为 所 有 立方 烷 中 
最 重要 的 分 子 。 自 从 P.E. Eaton 和 M. X. Zhang 首次 合成 ONC LAK), 有 关 
ОМС 的 研究 十 分 活跃 。 迄 今 为 止 ,已 有 一 系列 ОМС 的 研究 报道 。 
Hrovat 研究 了 ONC 中 硝 基 的 相互 作用 [@1]。Kortus 等 用 NRLMOL 程序 和 密 
度 泛 函 PBE 方法 计算 其 电子 结构 和 振动 光谱 [41]。Benson 用 基 团 加 和 规则 估算 
ON 的 生成 热 , 而 其 精确 的 生成 热 则 由 校正 的 PM3 MO 方法 求 得 [2]。 此 外 ， 
Owens 用 半 经 验 MO 法 研究 其 分 解 机 理 [G1。 我 们 通过 多 种 水 平 的 理论 计算 , 研究 
ONC 的 IR 谱 、 热 力学 性 质 、 热 解 机 理 和 爆 变 性 能 [4]。 炸 药 分 子 结构 对 其 爆炸 性 
具有 决定 性 影响 , 它 的 聚集 状态 如 晶体 结构 也 影响 其 物理 、 化 学 和 爆炸 性 质 。 从 气 
相 分 子 计算 已 正确 预言 它 的 一 些 性 质 , 但 对 固体 状态 与 其 多 种 性 质 的 关系 了 解 甚 
少 。 本 节 首 先 在 DFT-B3LYP 水 平 下 对 其 晶体 作 严 格 周期 性 计算 , 然后 通过 分 析 
能 带 结构 、 态 密度 和 电荷 分 布 讨论 其 化 学 性 质 和 起 爆 机 理 , 还 首次 求 得 ONC 的 理 
论 晶 格 能 和 晶体 的 弹性 系数 。 


7.4.1 计算 方法 


晶体 结构 参数 取 自 X 射线 衍射 数据 [51]。ONC 晶 胞 参数 a、5、c 分 别 为 
1.2785,0.8840, 1.3924 пт, f = 98.03"。 空 间 群 为 C2/c (图 7.15(a))。 每 个 晶 
胞 中 含 4 个 分 子 。 计 算 采 用 密度 泛 函 理论 DFT-B3LYP 方法 。 对 于 周期 性 计算 ， 


Pl 


(b) (MELB O 原子 位 于 邻近 ONC 分 子 的 对 称 面 上 ) 
图 7.15 ONC 的 晶体 结构 (a) 及 其 一 个 分 子 层 在 [001] 面 上 投影 (b) 
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需 选用 合适 的 基 组 ; 因 晶 体 轨道 能 基 与 轨道 函数 矢量 有 关 , 故 也 需 选 用 足够 多 的 


的 计算 实践 表明 , 当 采 用 6-21G 或 更 大 的 基 组 时 晶体 的 能 量 基本 保持 恒定 5。 
Monkhorst 收缩 因子 [选取 12。 周 期 性 计算 和 非 周期 性 计算 的 能 量 收敛 阔 值 均 
X 10 ba. u., EF BSSE 校正 时 邻近 原子 取 至 0.31 nm 之 内 。 其 余 参 见 7.1.1 节 。 


7.4.2 能 带 结构 和 态 密度 


能 带 结构 如 图 7.16 所 示 。 前 沿 能 带 较 为 平坦 ,最 大 带宽 在 能 带 — 0.034 а.и. 
Jib, 约 为 0.004 a.u. (0.11eV), 预示 晶体 中 的 分 子 轨道 受 唱 体 场 的 影响 较 小 。 最 
高 占有 晶体 轨道 (HOCO) 与 最 低 未 占 晶 体 轨 道 (LUCO) 的 能 差 ( 带 际 ) 为 0.19 a.u. 
(5.17 eV), 预 示 其 导电 性 介 于 半导体 与 绝缘 体 之 间 。HOCO 和 LUCO 能 级 高 度 
简 并 ,表明 电荷 分 布 的 改变 将 导致 一 定 的 Jahn-Teller 型 变 。 电 子 的 能 态 分 布 可 由 
态 密度 (density of state, DOS) &. 图 7.17 为 DOS 及 其 在 各 原子 上 的 投影 。 与 
非 笼 状 硝 基 分 子 唱 体 的 DOS In. . u Nr Mf Je, BE AY fr EY (HOMO) Ail 
空 带 下 沿 (LUMO) 均 主要 由 碳 原子 组 成 , 硝 基 氧 和 硝 基 氨 原子 的 贡献 很 小 。DOS 
及 其 在 各 原子 上 的 投影 表明 碳 骨架 是 ОМС 化 学 反应 活性 部 位 , 即 C—C 易于 断 
裂 , 这 与 ОМС 裂解 机 理 的 理论 计算 所 得 的 结果 相 一 致 4]。 
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图 7.16 ONC ff) B3LYP/6-21G" 能 带 结构 图 7.17 ONC 的 态 密 度 (DOS) 及 其 投影 
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7.4.3 电荷 分 布 和 重叠 集 居 


表 7.16 列 出 Mulliken 电荷 分 布 以 及 晶体 沿 a, b. с 各 方向 压缩 时 电荷 的 重新 
分 布 情况 。ONC 分 子 的 周边 均 为 带 负 电荷 的 氧 原子 ,为 了 减 小 分 子 间 的 电子 排斥 
力 ,晶体 中 硝 基 取 尽量 远离 的 堆积 方式 。 由 图 7.15b 可 见 , 硝 基 和 氧 原子 位 于 其 邻近 
分 子 的 对 称 面 上 。ONSC 分 子 的 周边 氧 原子 具 较 大 负电 荷 , 导致 其 晶体 密度 远 小 于 
F 为 提高 其 
爆 右 性 能 可 针对 不 同性 质 的 分 子 借助 不 同 的 方法 提高 其 密度 。 基 于 ONC 分 子 的 
界面 上 带 较 多 负电 荷 , 我 们 建议 采用 两 种 方法 增加 高 能 材料 的 密度 , 其 一 是 在 
ONC 晶体 中 摊 入 界面 上 带 较 多 正 电荷 的 分 子 如 八 氨基 立方 煤 (octaminocubane) 或 
其 他 电子 受 体 , 另 一 种 方法 是 交替 地 用 氨基 取代 硝 基 , 即 合成 1, 3, 5, 7- 四 硝 基 -2， 
4,6,8- 四 氨基 立方 煤 。 


表 7.16 ONC 晶体 和 分 子 的 BSLYP/6-21G * 原子 电荷 


原子 不 同 晶 轴 型 变 
分 子 晶体 

编号 a =1.215 6’ = 0.8398 c 1.323 

C,  0.318-0.329  0.324—0.335 0.330 0.364 0.321—0.374 0.337 —0.353 

N. 0.558~0.577 — 0.557—0.570 — 0.567—0.597 — 0.555—0.600 0.575—0.592 

Os 0.444 -0.449 -0.441~ -0.456 —0.454— -0.474 -0.450— -0.471 -0.444~ - 0.472 
Co 0.325 0.329 0.347 0.347 0.344 

Naw 0.567 0.563 0.580 0.577 0.583 
Ола -0.446 -0.446 -0.464 -0.462 -0.463 


* 7.16 列 出 ONC 晶体 和 分 子 中 各 类 原子 的 Mulliken 电荷 。 考 察 该 表 可 见 ， 
F ВКРАВ В ТЕ На ГТО АВРЕТ 359—771, 
硝 基 氧 原子 上 电荷 分 布 比 孤 立 分 子 更 不 均衡 , 即 有 些 氧 原子 的 负电 荷 增加 而 另 一 
些 氧 原子 的 电荷 减 小 , 这 种 电荷 的 不 均衡 性 增加 了 分 子 的 偶 极 矩 , 对 晶体 有 一 定 增 
稳 作用 。 考 察 电荷 分 布 和 晶体 沿 晶 轴 方向 受 压 时 的 电荷 变化 发 现 : 当 晶 胞 参数 a, 
b 和 c 分 别 减 小 5% 时 , 氧 原子 上 平均 负电 荷 增加 0.016~0.018 e, 碳 原子 和 氮 原 
子 上 平均 正 电荷 增加 0.014 一 0.020 e, 显示 了 电子 由 碳 原 子 和 氮 原 子 向 氧 原 子 转 
移 的 倾向 。 电 荷 转移 的 结果 削弱 了 C—C 键 上 成 键 电子 , 降低 了 立方 烷 骨架 的 稳 
定性 , 亦 即 晶体 沿 晶 轴 方向 受 压 时 将 引发 С—С 键 的 断裂 。 表 7.17 列 出 ONC Hh 
体 和 分 子 的 键 集 居 数 。 由 该 表 可 知 , С—С 键 的 集 居 数 为 很 大 的 负 值 。 这 表明 
Mulliken 集 居 分 析 对 立方 烷 这 类 结构 特殊 的 分 子 给 出 了 不 合理 的 数值 。 尽 管 如 
此 , 集 居 数 的 相对 大 小 仍然 表明 , С—С 键 为 ONC 晶体 和 分 子 中 最 弱 的 键 , 这 与 我 
们 揭示 的 ONC 热 解 机 理 (以 C—C 键 为 引发 键 ) 相 一 致 4]。 
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表 7.17 ONC 晶体 和 分 子 的 B3LYP/6-21G " WAE) 
= 键 长 /nm Pas SF) Pas Gk) 


C 一 C 0.1557 一 0.1566 -0.133— - 0.159 -0.132— - 0.164 
с-м 0.1475 — 0.1482 0. 160 — 0. 163 0.159 —0. 160 


N—O 0.1196—0.1211 0.349—0.365 0.343—0.358 


图 7.18 为 ONC 晶体 电荷 密度 在 含 4 个 相互 平行 C 一 C 键 中 点 (C 点 ) 所 构成 
的 平面 上 的 投影 (该 平面 同时 与 这 4 个 C 一 C 键 垂直 )。 图 7.19 为 晶体 中 分 子 相 
互 作用 所 引起 的 电荷 密度 变化 在 上 述 平面 上 的 投影 , 亦 即 晶体 的 电荷 密度 与 孤立 
分 子 的 电荷 密度 之 差 的 投影 图 。 由 图 7.18 可 见 ,在 ОМС 晶体 中 ,各 分 子 的 电荷 密 
度 是 相互 独立 的 ,无 任何 重 侄 。 表 明 ОМС 晶体 中 分 子 间 相互 作用 较 弱 。 从 该 图 
还 可 见 ,在 ONC 分 子 中 心 存在 一 个 电荷 密度 较 大 的 区 域 , 该 电子 密度 区 域 可 在 一 
定 程度 上 增加 ONC 的 稳定 性 。 图 7.19 的 显著 特征 是 每 个 分 子 的 边缘 电荷 密度 减 
小 ,而 С—С 键 中 点 的 电荷 密度 增加 , 表明 孤立 分 子 在 形成 晶体 时 电子 向 С—С N 
转移 。 每 个 分 子 中 有 1 个 硝 基 氧 原子 的 电子 电荷 增加 , 表明 晶体 中 电荷 分 布 的 均 
匀 性 比 孤立 分 子 小 , 而 这 种 电荷 的 不 均衡 分 布 增加 了 分 子 的 极 性 。 总 之 ,孤立 分 子 
在 形成 晶体 时 ,电子 向 C—C 键 转 移 和 硝 基 氧 原子 的 不 均衡 分 布 , 该 二 因素 均 有 利 
于 增加 ОМС 晶体 的 稳定 性 。 必 须 指出 , 图 7.19 中 的 电荷 差 值 非常 小 ,其 等 密度 
线 的 间隔 为 0.0002 e+ Bohr-3( 仅 为 图 7.18 等 密度 线 间隔 的 1/50), 因此 , 在 形成 


7.19 ONC 晶体 与 孤立 分 子 的 电 
图 7.18 ONC 晶体 电荷 密度 在 含 4 个 荷 密度 差 在 平行 C—C 键 所 构成 的 平 
平行 CC BS 4 个 所 构成 的 平面 上 的 面 上 的 投影 ( 实 线 为 正 值 , 虚线 为 负 值 ， 
投影 (等 密度 线 间隔 为 0.01 ex Bohr?) 等 密度 线 间隔 为 0.0002 e' Bohr?) 
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ONC 晶体 时 分 子 的 电荷 密度 变化 很 小 。 
7.4.4 晶 格 能 和 弹性 系数 


由 表 7.18 Ж], 在 BSLYP/6-21G* 水 平 下 计算 所 得 ОМС 晶 格 能 为 40.55 
kJ.mol- 1 ,此 值 远 小 于 通常 分 子 晶体 的 晶 格 能 03'14]。 这 表明 , 由 于 ОМС 分 子 的 四 
周 被 带 较 大 负电 荷 的 氧 原子 所 包围 ,加 之 分 子 极 性 很 小 (0.0547 Debye), 故 导 致 晶 
Ж ОМС 分 子 相互 作用 弱 , 结合 松散 。 由 此 可 见 , ОМС 晶体 的 高 密度 缘 于 其 紧凑 
的 立方 烷 结 构 , 而 并 非 其 分 子 的 紧密 堆积 方式 。 在 不 同 基 组 下 所 得 晶 格 能 差别 较 
大 , 这 主要 由 不 同 基 组 下 BSSE 差别 较 大 所 引起 。 另 一 方面 ,考虑 到 CP 法 通常 过 
度 校 正 BSSE, 计算 晶 格 能 时 我 们 采用 了 Kim 所 提出 的 50% BSSE BEER"), I. 
外 ,采用 6-21G 和 6-21G * 基 组 时 , 经 BSSE 校正 所 得 晶 格 能 十 分 一 致 , 这 也 表明 ， 
当选 取 6-21G 以 上 基 组 时 , 计算 所 得 分 子 晶 格 能 比较 恒定 0 。 


表 7.18 ОМС 晶体 和 分 子 的 能 量 以 及 晶 格 能 AE (kJ mol) 


计算 水 平 Esa Eu. AE АЕ? 
B3LYP/6-21G = 5097577.29 ~ 5097523.88 = 53.41 - 40.10 
B3LYP/6-21G * = 5100190.55 - 5100145.03 ~ 45.52 = 40.55 


Ф 50% BSSE 校正 。 


为 了 求 得 理论 弹性 系数 ,必须 计算 晶 胞 在 一 系列 型 变 时 的 能 基 变 化 。 弹 性 系 
数 定义 为 晶体 的 能 量 对 Lagrangian 3K Ht e, 的 二 阶 导数 ,其 关系 式 为 [67] 


式 中 : V 为 原 胞 的 体积 。 对 单 斜 晶体 , 计算 Cu 时 需 选用 的 型 变 和 矩阵 es 有 如 下 形 


R: 
х 00 
є = [ 0 o| 
0 0 0. 


通过 计算 8 个 不 同 x 值 时 晶体 的 能 量 E(x), 作 4 阶 多 项 式 回归 ， 得 到 理论 
弹性 系数 Cu 159.92 GPa。 同 理 计算 所 得 CaM C; 2: U Y 162.73 GPa 和 
177.95 GPa。 因 ОМС 属 爆炸 物质 , 故 计 算 所 得 弹性 系数 对 其 实验 研究 极 具 参考 
价值 。 
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7.5 季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 晶体 中 的 分 子 间 相互 作用 


季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 (PETN) 作 为 起 爆 剂 和 猛 炸药 为 军民 广泛 使 用 。 引 起 人 们 
特别 关注 的 是 , PETN 晶体 的 撞击 感度 表现 出 各 向 异性 。 在 攀 形 (wedge) 实 验 中 ， 
(100) 方 向 (图 7.20) 的 压力 高 达 19.4 GPa 仍 无 起 爆 迹象 , 相反 , (110) 方 向 的 压力 
只 有 4 GPa H Af HEHE), Dick 等 曾 提出 空间 位 阻 模型 解释 其 各 向 异性 [68.%]。 
Gruzdkov 等 用 分 子 构象 模型 解释 其 机 理 Po]。 虽 然 这 两 种 模型 能 正确 预测 PETN 
晶体 感度 的 各 向 异性 , 但 均 未 能 从 电子 微观 层次 解释 起 爆 本 质 。 本 节 报 道 在 DFT- 
B3LYP 水 平 上 对 PETN 晶体 进行 严格 周期 性 计算 的 结果 , 从 能 带 结构 AS Ж 
合集 居 数 和 吕 体 中 分 子 间 相 互 作用 等 方面 ,探讨 其 化 学 和 爆炸 本 质 , 阐明 了 PETN 
撞击 感度 的 各 向 异性 。 此 外 , 还 首次 从 理论 上 求 得 PETN 的 晶 格 能 , 与 实验 结果 
良好 相符 。 


7.5.1 计算 方法 和 模型 


当 PETN 受到 不 同方 向 撞击 时 , 因 激活 不 同 的 滑 移 方式 , 故 其 表现 出 弹 塑 形 
变 的 各 向 异性 。 对 于 某 一 给 定 的 撞击 方向 存在 几 种 滑 移 方式 。 为 简单 起 见 , 本 文 
只 考虑 沿 (110) 和 (100) 方 向 具有 最 大 拆 解 剪 应 力 的 滑 移 面 (如 图 7.20 所 示 ), 它们 
被 认为 是 在 各 自 条 件 下 被 激活 的 滑 移 面 0"721。 从 图 7.20 可 知 , (110) 方 向 的 撞击 
将 使 分 子 间 O…H 相互 作用 的 间距 更 近 。 通 过 理论 计算 , 可 相应 地 求 得 晶体 中 相 


邻 二 聚 体 分 子 因 受 该 方向 擅 击 而 相互 靠近 时 其 电子 结构 的 变化 。 
(100) ЖЯ оу а 
< | 


(110) еу F9 (539 T 
图 7.20 PETN[C(CH;—O—NO.), ) Bi # (001) 
面 上 的 投影 及 其 原子 编号 。 实 ( 虚 ) 线 箭头 表示 O… 
也 间距 和 为 0.2358 nm(0.2851 nm), 箭头 指向 H N 
子 。 右 上 角 的 箭头 线 表示 (110) 撞 击 方向 
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晶体 结构 参数 取 自 X 射线 衍射 数据 [31。PETN dh N а,Ь. с 分 别 为 
0.938, 0.938 和 0.671 nm, 空间 群 P42;-。 晶 胞 在 (001) 面 上 的 投影 如 图 7.20 所 
示 。 由 图 7.20 知 , 在 晶 胞 中 相 邻 的 两 个 分 子 之 间 存 在 2 个 O…H 相互 作用 。 计 算 
采用 DFT-B3LYP 方法。 选取 6-21G HA, 选取 550 个 倒 易 空间 人 点 。 因 体系 的 
电荷 和 重 麦 集 居 等 性 质 具 有 较 强 的 基 组 依赖 性 , 故 在 计算 这 些 性 质 时 , 选用 6- 
31G… 基 组 以 得 到 相对 稳定 值 。Monkhorst 收缩 因子 "1 选取 12。 周 期 性 计算 和 
非 周期 性 计算 的 能 量 收敛 冰 值 均 为 10 a. u., KN 7. 1. 1 F. 


7.5.2 ЮНЕ 


由 表 7.19 可 见 , 晶 格 能 计算 值 比 实验 值 大 0.627 eV, 经 BSSE 校正 B466] 后 比 
实验 值 小 0.262 eV。 考 虑 到 补偿 法 (CP) 通 常 过 高 地 估算 BSSE (A, 所 以 晶 格 能 计 
算 值 与 实验 值 的 差别 应 小 于 0.26 еу, 该 误差 主要 由 基 组 县 加 或 实验 误差 所 引起 。 


* 7. 10 B3LYP/6-21G 水 平 下 弧 立 分 子 和 晶体 的 能 量 和 唱 格 能 AE (eV)? 
Жы Кызый AE AEc AE 
735756.222 735754.333 - 1.889 1.000 -1.262 
Ф 实验 值 取 自 文献 [74]。 


7.5.3 ”能 带 结构 和 态 密度 


能 带 结构 如 图 7.21 所 示 。 前 沿 能 带 较为 平坦 , 最 大 带宽 在 能 带 - 1.30 eV 
Ж, 约 为 0.05eV, 预示 晶体 中 的 分 子 轨道 受 晶 体 场 影响 较 小 。 电 子 的 能 态 分 布 可 


EE: E pos 
-1.40| 
H 
05,06 
3 
gay — | 
2 оз 
-7.85| с? 
-7.90| 
-7.95 Cl 
hs TE | 
(000X001X011)(010X100X101)(000) -80 -60 -40 -20 00 
к EleV 


图 7.21 PETN 的 能 带 结构 图 7.22 态 密 度 (DOS) 及 其 投影 


270 - 高 能 体系 中 的 分 子 间 相互 作用 


由 态 密度 (DOS) 表 示 , 图 7.22 为 DOS 及 其 在 各 原子 上 的 投影 。 正 如 所 预期 的 , 较 
窗 的 价 带 上 沿 (HOMO) 主要 由 硝 基 氧 原子 组 成 , 酯 氧 原子 也 略 有 贡献 。 而 空 带 下 
沿 (LLUMO) 由 硝 基 氧 和 硝 基 氨 原子 所 组 成 ,表明 硝 基 倾 向 于 接受 电子 。 这 有 助 于 
PETN 分 解 时 生成 硝酸 根 负 离子 。 


7.5.4 IR B S ORE EUR 


如 前 所 述 , (110) 方 向 的 撞击 使 晶体 中 相 邻 分 子 间 的 O…H 间距 减 小 , 结果 使 
硝 基 氧 原子 与 相 邻 分 子 中 氢 原 子 相互 作 用 加 强 。 为 简化 起 见 , 假定 在 撞击 的 瞬间 
分 子 间距 的 变化 远大 于 分 子 几何 构 型 的 变化 , 即 分 子 几何 构 型 看 作 不 变 , 通过 分 别 
计算 分 子 间 O…H 间距 为 晶体 几何 构 型 时 (0.2358nm) 和 因 擅 击 导致 分 子 间距 减 
小 时 (0.1858nm) 的 二 聚 体 分 子 , 得 到 Mulliken 电荷 ( 表 7.20) fll ЖЖ (Ж 
7.21)。 由 表 7.20 知 , 硝 基 氧 原子 O; 和 O, 带 较 多 负电 荷 , 由 于 硝酸 酯 基 的 吸 电子 
性 质 , 使 与 硝 基 氧 邻近 的 氢 原 子 带 较 多 正 电荷 。 从 分 子 到 晶体 , 因 卓 体 中 分 子 间 相 
互 作用 故 硝 基 氧 上 电荷 差别 增加 。 在 二 聚 体 中 , 硝 基 氧 原子 的 电荷 不 均衡 更 为 明 
显 ,这 与 计算 二 聚 体 和 晶体 分 别 用 Gaussian98 和 Crystal98 程序 有 关 。 对 于 二 聚 
体 , 当 分 子 间 H. O 间距 为 0.2358nm 和 0.1858 nm B$, О, 上 的 电荷 分 别 为 -0.383 
和 -0.392 e。 同 时 随 分 子 间距 减 小 , 硝 基 氧 原 子 上 的 电荷 更 加 不 均衡 , 预示 分 子 间 
存在 较 强 相互 作用 。 在 后 一 种 情况 下 , O 一 C 键 上 的 氧 原子 带 较 多 负电 蓓 
(— 0.416 e), 同 时 仲 碳 原子 带 较 多 正 电 荷 (0.096 е), EI O—C 键 极 性 增加 。 众 所 
周知 , 在 高 压 下 O—C 键 的 异 裂 是 硝酸 酯 分 解 的 起 始 步骤 31]。 因 此 , 分 子 间 相 互 作 
用 所 引起 的 O—C 键 极 性 增加 将 促进 O—C 键 的 异 裂 (图 7.23)。 一 旦 O 一 C N 
解 形成 碳 正 离子 , 碳 正 离子 的 极 化 作用 与 (110) 方 向 的 撞击 作用 将 同时 促进 晶体 中 
的 分 子 间 相 互 作 用 , 并且 这 种 相互 作用 沿 (110) 方 向 传播 。 与 此 相反 , (100) 方 向 的 
接 击 对 分 子 间 O. H 间距 几乎 不 产生 影响 ,因而 对 О—С 键 的 异 裂 无 促进 作用 。 

从 表 7.21 K. N 0; 一 Ns 键 外 ,晶体 中 所 有 共 价 键 的 重 准 集 居 比 相应 分 子 中 
的 集 居 数 小 ,预示 唱 体 中 存在 分 子 间 相 互 作用 。 晶 体 中 相 邻 的 PETN 分 子 之 间 沿 
(110) 方 向 存在 1 个 较 短 的 和 1 个 较 长 的 O…H 间距 。 从 O. H n 0.015 
可 知 , 硝 基 氧 原 子 与 其 邻近 的 另 一 个 分 子 上 的 氢 原 子 之 间 存 在 较 弱 的 分 子 间 相互 
TERI, O—C 键 的 集 居 数 小 于 或 很 小 于 所 有 其 他 键 的 集 居 数 。 特 别 指出 的 是 , 当 
分 子 间 O.. H 间距 为 0.1858 nm Bf, 该 O—C 键 集 居 数 减 小 至 0.07。 由 Bader 的 
分 子 中 的 原子 理论 (atoms in molecules，AIM)051, 求 得 O—C 键 鞍点 偏离 键 中 点 
0.022 nm。 这 些 事实 进一步 表明 ,分 子 间 O. H 间距 减 小 导致 0 一 C 键 极 化 加 强 ， 
更 易于 异 裂 。 并 可 推断 , 该 异 裂 反应 将 沿 (110) 冲 击 波 方 向 传播 ,同时 该 过 程 也 将 
被 (110) 擅 击 进一步 增强 。 
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37.20 PETN 分 子 和 晶体 的 BSLYP/6-31G** NBO 电荷 分 布 


KIA ATO OA -xu? | 原子 编号 ”分子 as ET 
Cr -0.157 -0.167 -0.163 (-0.163) Os —0.335 -0.363 —0.332 (-0.322) 
C; 0.084 0.060 0.082 (0.096) Os ~ 0.357 0.349 -0.383 ( - 0.392) 
Os —0.420 -0.416 -0.414 ( - 0.416) њ 0.155 0.156 0.151 (0.142) 
N. 0.751 0.771 0.771 (0.775) Ha. 0.161 0.184 0.171 (0.173) 


© 自然 键 轨道 (NBO) 电 荷 由 Gaussian 98 程序 得 到 ,括号 中 的 数值 为 原子 间距 0.1858 nm 时 的 电荷 数 。 


表 7.21 原子 间距 和 重 登 集 居 (Ps) 


а 间距 Pas Pas Pa 
/nm (分 子 ) (=e)? (晶体 ) 
C—C 0.154 0.292 0.298 (0.308) 0.284 
C—O 0.146 0.159 0.127 (0.070) 0.141 
с-н, 0.111 0.386 0.382 (0.406) 0.375 
-H. 0.111 0.381 0.380 (0.398) 0.374 
O,—N, 0.140 0.179 0.153 (0.169) 0.185 
No, 0.120 0.429 0.365 (0.333) 0.385 
N., 0.123 0.374 0.291 (0.265) 0.351 
Os Hay? 0.236 0.016 (0.018) 0.015 
0,-Оњ 0.336 0.002 (0.003) 0.000 
Оњ, 
O 二 聚 体 的 结构 取 自 晶体 , 括号 中 数值 为 两 个 子 分 子 体系 间距 沿 (110) 方 向 靠近 约 0.5 nm 时 的 集 居 
数 。 
ONO; око, 
оо, ‚нк омо HR 
š + + d 
(CN се E “oN 
O2NO- SS ONO o 


图 7.23 H…O 之 和 间 相 互 作用 促进 硝酸 酯 的 异 裂 
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Н 1947 年 第 一 种 高 聚 物 黏 结 炸药 配方 (PBX-9205) 问 世 以 来 ,由 于 PBX 具有 
安全 性 能 好 、 机 械 强度 大 和 易于 加 工 成 型 等 显著 优点 , 故 在 现代 军事 和 深井 探矿 等 
领域 获得 广泛 应 用 0-5。PBX 研制 的 关键 在 于 选择 与 基 炸 药 黏 结 强度 大 的 高 分 
子 材料 ,通常 经 大 量 预选 配方 的 力学 和 界面 等 性 能 的 实测 而 加 以 筛选 (5-1。 早 期 
用 酸 碱 ,扩散 和 界面 理论 等 解释 PBX 中 炸药 与 高 聚 物 间 的 相互 作用 [011。 近 年 
来 ,有 以 先进 技术 实测 PBX 表面 界面 和 力学 性 能 的 报道 [21。 此 外 , X NAR I- llt 
子 化 学 和 计算 化 学 模拟 计算 ,已 从 混合 ( 超 分 子 ) 体 系 结构 和 分 子 间 相 互 作 用 的 高 
度 亦 即 从 本 质 上 对 PBX 予以 阐明 [3-!9]。 我 们 对 PBX 配方 设计 、 优 选 高 聚 物 黏 结 
剂 在 分 子 水 平 上 进行 系统 研究 ,予以 归纳 总 结 。 首 先 交代 计算 方法 、 模 型 和 细节 ， 
然后 以 硝 基 、 硝 胺 和 硝酸 酯 类 典型 炸药 (TATB、HMX 和 PETN) HI, 逐一 报道 它 
们 与 系列 高 聚 物 相 互 作 用 的 MM( 分 子 力学 ) 和 MO( 分 子 轨道 ) 计 算 结果 , 最 后 提 
出 和 比较 优选 黏 结 剂 的 设想 , 图 为 PBX 配方 设计 开辟 新 的 途径 。 


8.1 计算 方法 、 模 型 和 细节 
8.1.1 计算 方法 选择 


当代 理论 化 学 计算 研究 物质 的 结构 和 性 能 , 主要 有 三 大 类 方法 :从 头 计算 (ab 
initio) 和 半 经 验 分 子 轨道 法 (semiempirical MO method), 以 及 经 验 性 力 场 方法 (em- 
pirical force field method)。 本 节 从 模拟 PBX 配方 设计 的 角度 予以 介绍 。 因 前 两 种 
属 量子 化 学 方法 , 有 关 专 著 和 教材 甚 多 , 前 六 章 也 广 为 运 用 , 故 这 里 从 简介 绍 , 而 对 
经 验 性 力 场 方法 则 稍 详 叙述 。 

8.1.1.1 第 一 性 原理 从 头 计算 法 

理论 上 比较 严格 ,结果 比较 精确 可 信 。 既 有 HF(Hartree-Fock) 较 低 水 平 ,又 有 
考虑 电子 瞬时 相关 的 МРоС MN) CI( 组 态 相互 作用 ) 和 DFT( 密 度 泛 函 理论 ) 等 较 
高 水 平 的 方法 。 计 算 精度 随 基 组 增 大 而 提高 ,但 计算 量 迅速 增加 ( 约 与 基 函 数 的 4 
次 方 成 正比 ), 对 计算 机 的 要 求 也 大 为 提高 。 很 显然 , 从 头 计算 法 只 适用 于 相对 较 
小 的 体系 。 对 于 直接 计算 炸药 与 系列 高 分 子 间 的 相互 作用 , 从 头 计算 法 显然 很 难 
运用 。 

8.1.12 半 经 验 分 子 轨道 (MO) 法 

为 计算 较 大 体系 , 为 计算 系列 较 大 化 合 物 寻 求 结构 -性 能 递 变 规律 , 已 提出 为 
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数 众多 的 半 经 验 MO 法 。 它 们 均 可 视 为 对 求解 HF 方程 的 近似 (或 忽略 分 子 积分 
计算 ,或 引进 经 验 参量 ), 亦 即 对 从 头 计 算 的 近似 。20 世纪 70 一 80 年 代 , Pople 提 
出 著名 的 CNDO、INDO 和 NDDO 等 近似 的 SCF-MO 方法 091; 此 后 , 以 计算 结果 
(如 分 子 几何 、 偶 极 矩 和 生成 热 等 ) 符 合 实验 事实 为 标准 , Dewar 改进 Pople 的 方 
法 ,先后 提出 MINDOP0O 、MNDOP0 和 AMI10221 等 参量 化 方法 , 他 的 学 生 Stewart 
又 提出 进一步 参量 化 的 PMB FFE. H F. 后 四 种 方法 更 为 流行 通用 。 在 Gaus- 
sian A) fn Mopac 系 525] 等 程序 包 中 均 含 这 些 标准 方法 。 由 于 半 经 验 MO 方法 耗 
机 时 较 少 , 对 计算 机 要 求 不 高 , 故 可 选 作 (典型 炸药 + 高 聚 物 ) 系 列 模型 体系 的 模拟 
计算 。 

以 半 经 验 MO 法 计算 较 大 体系 分 子 间 相互 作用 能 (AE ) 时 , N N ЛЕ = 
AES + AEe“[ 参 见 第 一 章 式 (1.13)], 式 中 AEST ABW SCF-MO 法 求 得 的 混 
合 ( 超 分 子 ) 体 系 的 总 能 量 与 各 组 分 ( 即 子 体系 ) 总 能 量 之 和 的 差 值 ; 相 关 能 校正 
AE“" 则 由 色散 能 (AE2) 代 替 , 通过 原子 -原子 势 经 验方 法 [参见 第 一 章 式 (1.15)] 
加 以 近似 计算 。 半 经 验 MO 法 应 用 于 PBX 模拟 计算 已 有 先例 [5-18]。 

8.1.1.3 经 验 性 力 场 方法 

这 里 主要 指 分 子 力学 (molecular mechanics, MM) 方 法 。 它 不 是 量子 力学 而 是 
经 典 力学 方法 。MM 力 场 和 相应 程序 已 有 很 多 。 力 场 函 数 大 同 小 异 , 例如 在 
Allingerf26'2711977 MM2(85) 程 序 中 , 体系 的 总 能 量 或 空间 能 E,(steric energy) : 


Е, = FE. + OE LE YE E. + УЈЕ (8.1) 


Е, = FKL - h) AKC - bo) (8.2) 
式 中 : Ps 是 键 伸缩 能 , K . K: 是 键 伸缩 力 常数 , ! 是 键 长 , lo 是 自然 键 长 。 
Ey = 2 K, (0 - 00)? + K ~ в) (8.3) 


式 中 : E, 是 键 角 曲 变 能 , Ke 是 键 角 曲 变 力 常数 , 0 是 键 角 , go 是 无 张力 的 自然 键 
角 。 


E. = D Ea - cmo) (8.4) 
式 中 :Eww 是 二 面 角 扭曲 能 , V, 是 二 面 角 旋转 力 常数 即 Fourier 系数 , 在 该 力 场 中 
n 71,2,3, о 是 相 邻 三 键 合 的 四 原子 构成 的 二 面 角 。 
Evie = el- Ci(r*/r)s + Czexp(- Car/r*)] (8.5) 
RP: Evaw 是 分 子 内 原子 间 van der Waals 相互 作用 能 , C 为 通用 常数 , > 为 二 原子 
间距 离 , ~ * 是 相互 作用 二 原子 间 的 van der Waals 半径 之 和 , s 是 van der Waals 相 
互 作用 的 势 阱 深度 。 


Еһ = Dri (osz — 3cosa;cosa;) (8.6) 
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式 中 : Eap 是 偶 极 相互 作用 能 , y; In e, 是 相互 作用 的 二 偶 极 矩 , D 是 介 电 常 数 ,rs 
是 二 偶 极 中 点 之 间 的 距离 , = E и, 之 间 的 夹 角 , а, Ma; 分 别 是 m My, AE 
们 中 点 连 线 间 的 夹 角 。 
Ey, = 1/2K (% – bo)[( - lo) + (1 = 10)?] (8.7) 

RP: Es 是 伸缩 和 弯曲 力 场 作 用 之 交叉 项 作用 能 , Ks 是 伸缩 弯曲 力 常数 。 

可 见 其 每 项 能 量 的 求 算 均 依赖 力 场 参数 , 而 力 场 参数 的 调试 确定 则 依据 于 实 
验 或 量子 化 学 计算 结果 。 如 早先 的 MM2 程序 中 缺少 硝酸 酯 的 键 伸缩 ` 键 角 恋 曲 
和 二 面 角 旋 转 等 力 常数 ,我 们 主要 依据 硝酸 甲 酯 和 硝酸 乙 酯 的 微波 实验 结果 进行 
Wit", 并 用 经 调试 增补 的 MM 力 场 对 硝酸 酯 的 静态 和 动态 行为 成 功 地 进行 计 
ЙЕЗЕ?! 对 独 具 特 色 ( 可 算 沸石 结构 和 性 能 ) 的 DELPHI MM 方法 程序 (31, 原 
JE GA SERUM KE, 我 们 提出 SC-HMO 法 优化 该 力 场 ,将 优化 所 得 力 场 和 参数 用 
于 101 种 共 轧 化 合 物 的 分 子 几何 \ 生 成 热 、 偶 极 矩 和 IR 频率 计算 , 结果 可 与 ММЗ 
法 相当 (21。 以 DMM 力 场 求 高 岭 石和 符 土 的 结构 ,性 能 也 较 成 功 3334]。 

因 MM 方法 的 数学 模型 很 简单 , 不 考虑 电子 运动 , 不 涉及 求解 Schrodinger 
(或 HF) 方 程 问 题 , 仅 将 体系 能 量 作为 原子 ( 核 ) 坐 标的 经 验 性 函数 而 加 以 求 算 , 所 
以 在 通常 微机 上 即 可 迅速 求 得 大 体系 的 结构 和 (IR 谱 、 热 力学 性 质 等 ) 性 能 。 当 前 
十 分 热门 的 分 子 动力 学 (molecular dynamics, MD) I R, 也 是 经 验 性 力 场 方法 。 它 
实质 上 就 是 (MM + 牛顿 运动 方程 ), 亦 即 以 MM 力 场 为 基础 , 再 通过 求解 粒子 运 


动 的 牛顿 第 二 定律 方程 | F = ma atu. ,描述 体系 中 质量 为 m, 的 粒子 在 


Zi 方向 上 的 力 F; 的 作用 下 沿 z, 方向 的 运动 , 从 而 给 出 运动 粒子 的 位 置 和 速度 随 
时 间 而 变 的 轨迹 。 如 在 DELPHI MM 力 场 下 ,通过 MD 模拟 计算 ,对 有 机 分 子 (如 
乙烯 ) 在 沸石 (孔道 ) 中 吸附 、 扩 散 和 催化 行为 及 其 与 温度 关系 的 描述 ,已 有 系列 研 
究 报道 05-%1。 不 过 MD 模拟 耗 机 时 甚 多 , 对 计算 机 要 求 也 相当 高 , 若 不 涉及 速度 
和 温度 仅 作 静态 计算 , 则 运用 MM 方法 求 算 高 分 子 结构 和 性 质 应 为 首选 。 

实际 上 , MM 方法 被 认为 是 高 分 子 模拟 计算 的 核心 技术 , 也 是 材料 科学 运算 
的 核心 技术 。 它 的 最 大 优点 是 能 迅速 求 得 较 大 体系 的 静态 结构 和 性 能 。 近 年 来 ， 
美国 Accelrys 公司 专 为 材料 科学 工作 者 开发 出 一 套 可 在 PC( 个 人 电脑 ) 上 运行 的 
软件 Materials Studio; 它 涵盖 只 能 在 大 型 主机 或 工作 站 上 运行 的 Cerius 2 软件 的 
大 部 分 功能 。 在 Materials Studio 软件 中 , Discover 模块 具有 用 MM 和 MD 方法 进 
行 结构 分 析 和 性 能 预测 的 功能 , 其 中 PCFF MM 力 场 比较 先进 适用 。 近 期 , 为 将 
ММ 方法 扩展 用 于 凝聚 态 (特别 是 固体 ), 推出 一 个 被 称 之 为 改进 的 PCFF 或 最 新 
的 所 谓 MM“ 从 头 计算 力 场 "一 COMPASS 力 场 ;并 在 Materials Studio 软件 中 专 
门 设立 一 个 COMPASS 模块 。 之 所 以 称 COMPASS MM 力 场 为 从 头 计算 力 
35/8730, 主要 因为 其 中 多 数 力 场 参数 的 调试 确定 都 基于 从 头 计 算数 据 ;此 后 又 以 
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实验 数据 为 依据 进行 优化 ,还 以 MD 求 得 液态 和 晶体 分 子 的 热 物 理性 质 精 修 其 非 
键 参 数 。MM 计算 结果 的 优 劣 主要 取决 于 所 使 用 的 MM 力 场 (参数 )。PCFF 和 
COMPASS 力 场 是 当前 较为 先进 的 可 供 材料 科学 运算 的 MM 力 场 。 

综 上 所 述 ,作为 PBX 配方 设计 (寻求 品 优 高 聚 物 黏 结 剂 ) 的 理论 计算 , 为 方便 
适用 和 可 能 可 行 , 在 上 述 三 大 类 主要 理论 方法 中 , 显然 应 选择 分 子 力学 (MM) 和 半 
经 验 MO 方法 。MM 计算 最 为 简单 方便 ,能 迅速 给 出 超 分 子 体系 的 优化 构 型 和 极 
小 化 能 量 , 减 去 子 体系 的 能 量 和 , 即 可 迅速 求 得 结合 能 。 但 MM 计算 不 属 量子 力 
学 方法 , 不 能 给 出 电子 微观 层次 信息 , 对 子 体系 相互 作用 的 本 质 缺 乏 深入 研究 。 半 
经 验 MO 计算 虽 比 MM 计算 麻烦 得 多 , 但 尚 属 简便 , 且 在 求 得 结合 能 的 同时 , 能 给 
出 子 体系 和 超 分 子 体系 在 优化 构 型 下 的 电子 结构 等 诸多 信息 , 既 对 揭示 相互 作用 
HERAB, 又 可 起 到 验证 相互 作用 大 小 的 作用 。 所 以 在 "BX 分 子 水 平 研究 中 ， 
不 妨 取 MM 和 半 经 验 MO 计算 之 所 长 ,互补 地 加 以 运用 。 至 于 从 头 计 算法 , 不 妨 
用 它 精 确 地 优化 计算 炸药 与 某 些 (构成 高 聚 物 单 体 或 基 团 的 ) 小 分 子 之 间 的 混合 体 
和 结合 能 , 从 而 间接 地 为 PBX 配方 设计 提供 信息 和 佐证 。 


8.1.2 计算 模型 和 细节 545] 


分 子 力学 (MM) 和 分 子 轨道 (MO) 方 法 分 属 经 典 力学 和 量子 力学 , 理论 基础 和 
数学 公式 截然 不 同 , 在 用 于 模拟 PBX 的 分 子 水 平 研究 中 , 在 计算 模型 和 细节 上 , 有 
其 共性 , 亦 有 差异 。 我 们 在 运用 实践 中 , 总 结 出 一 些 规律 性 。 

8.1.2.1 RF AERE LR EE RU XUI 

用 MM 方法 计算 高 聚 物 分 子 , N N N M NN FN N M. N HIS f N R E 
取 周 期 性 (无 限 ) 计 算 模型 。 而 用 MO 法 计算 气相 高 分 子 , 则 只 能 取 有 限 模型 。 为 
了 简易 直观 , 且 便于 将 MM 与 MO 的 计算 结果 作 参 照 比 较 , XH — A FN N 
型 , 端 基 通常 均 以 H 原子 饱和 。 

对 由 一 个 炸药 分 子 和 高 聚 物 原子 簇 所 组 成 的 超 分 子 体 系 , 我 们 从 计算 实践 中 
总 结 出 “尺寸 匹配 原则 ”, 即 所 取 高 诊 物 (原子 簇 ) 的 链 长 应 适度 大 于 炸药 分 子 的 长 
度 。 一 方面 可 消除 以 HH 饱和 端 基 所 造成 的 影响 , 即使 得 炸药 分 子 (的 周边 原子 ) 与 
高 聚 物 (原子 灸 ) 端 基 ( 尤 其 是 用 于 饱和 的 H 原子 ) 之 间距 离 超 过 SA. 使 其 相互 作 
用 可 以 忽略 。 若 所 取 高 分 子 链 长 太 短 或 与 炸药 分 子 长 度 近 似 相 等 , 则 均 不 能 消除 
端 基 被 饱和 的 影响 , 从 而 使 求 得 的 超 分 子 结合 能 不 能 反映 需 模拟 的 实际 。 另 一 方 
面 ,适度 的 链 长 ,使 其 包含 的 (构成 高 聚 物 的 ) 单 体 或 基 团 的 数目 较为 确定 , 使 系列 
高 聚 物 的 相应 计算 结果 具有 可 比 性 , 车 高 分 子 链 取 得 太 长 , 则 不 仅 计算 量 增加 (对 
MO 计算 尤为 不 利 ), 而 且 也 将 使 计算 结果 偏离 需 模 拟 的 实际 。 

总 之 ,在 选取 模拟 PBX 的 计算 模型 时 , 让 炸药 分 子 与 高 聚 物 原子 艇 之 间 “ 尺 二 
匹配 "是 至 关 重要 的 。 
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8.1.2.2 几何 全 优化 能 量 (相对 ) 最 低 构 型 

以 MM 或 近似 MO 方法 模拟 PBX 中 的 分 子 间 相互 作用 , 关键 在 于 求 得 (炸药 
+ 高 聚 物 ) 超 分 子 模型 体系 的 能 量 最 低 结构 。 但 因 体系 大 , 不 同类 高 聚 物 的 结构 各 
异 , 且 十 分 复杂 ,要 在 各 自 的 高 维 势能 曲面 上 求 得 能 量 最 低 的 所 谓 平衡 几何 构 型 是 
极为 困难 的 ,实际 上 也 是 目前 理论 和 计算 化 学 尚未 完全 解决 的 难题 。 即 对 所 有 内 
坐标 (I = 1,2, , 3N-6, N 为 体系 中 原子 数 ) 均 满足 :(1) 能 基 梯 度 ( 力 ) f, = 
一 9E/9r;=0;(2) 力 常数 k= -af/ari=aE2/ar?>0。 借 助 分 子 动力 学 (MD), 以 
所 亩 “模拟 退火 "的 非 系 统 搜索 法 ,通过 从 高 温 到 低温 的 大 量 MD 模拟 计算 , 也 许 
可 求 得 个 别 高 聚 物 分 子 的 近似 能 量 整体 最 低 ( 即 平衡 几何 ) 构 型 。 但 是 , 要 对 包括 
炸药 分 子 与 高 聚 物 (以 分 子 间 弱 相互 作用 连结 ) 的 超 分 子 体系 , 特别 是 要 对 含 系列 
高 聚 物 的 各 种 超 分 子 体系 , 都 进行 这 种 MD 模拟 退火 计算 ,不仅 太 耗 机 时 , 而 且 复 
杂 得 几乎 难以 实现 。 为 此 ,对 各 原子 簇 超 分 子 体系 ,我们 建议 把 化 学 直觉 与 计算 技 
术 结 合 起 来 ,尽量 考虑 子 体系 (炸药 和 高 聚 物 ) 间 各 种 可 能 的 接触 .连接 方式 (作为 
初始 构 型 ), 在 (10 多 种 甚至 几 十 种 ) 能 量 极 小 化 求 得 的 许多 全 优化 (经 振动 分 析 
无 虚 频 检验 的 ) 几 何 构 型 中 , 去 寻求 结构 合理 、 能 反应 子 体系 相互 作用 特点 的 能 基 
相对 最 小 构 型 。 对 于 较 大 体系 ,只 能 找到 这 种 相对 的 能 量 最 小 构 型 ;因为 内 旋转 和 
构象 太 多 , 很 难 找到 整体 能 量 绝对 最 小 构 型 。 不 过 , 只 要 非常 认真 细致 地 去 优化 寻 
找 , 求 得 的 这 种 能 量 相对 最 小 构 型 必然 偏离 其 平衡 构 型 或 最 可 几 构 型 不 是 很 远 , 加 
之 对 系列 模型 物 以 多 种 方法 都 这 样 去 找 , 依靠 系统 误差 的 彼此 抵消 , 依靠 多 种 计算 
方法 的 比较 验证 ,那么 ,最 终 求 得 的 系列 超 分 子 的 结合 能 相对 大 小 排序 , 应 该 还 是 
比较 可 信 可 靠 的 。 

在 具体 实施 中 , 对 MM 计算 , 应 首先 寻找 超 分 子 体系 的 能 量 (相对 ) 最 低 构 型 ， 
求 得 对 应 的 总 能 量 ( 或 生成 热 ), 然后 , 易 得 各 子 体系 的 相应 构 型 和 能 其 。 而 对 半 经 
验 MO 计算 , 则 应 先 分 别 优化 子 体系 ( 即 典型 炸药 分 子 和 高 聚 物 原子 和 能) 的 构 型 和 
ВЕШ, 然后 再 细致 寻找 各 超 分 子 体系 的 结构 和 能 量 。 

8.1.2.3 单 体 或 基 团 加 和 法 则 

与 小 分 子 体系 不 同 ,高 聚 物 的 结构 和 性 质 十 分 复杂 , 因而 需 以 近似 的 或 统计 平 
均 的 观点 加 以 考虑 和 处 理 。 例 如 常用 含 氟 高 聚 物 黏 结 剂 有 F2311, F2312, F2313 
和 F2314 等 ,它们 分 别 由 偏 二 氟 乙 燃 和 三 气 氮 乙烯 以 1:1,1:2,1:3 和 1:4 的 投料 
比 聚 合 而 成 。 那 么 , 它们 的 结构 到 底 为 何 , 分子量 到 底 多 大 , 均 很 难 确定 。 欲 模拟 
计算 基 炸 药 与 它们 的 结合 能 大 小 ,搭建 计算 模型 十 分 困难 。 为 此 ,参照 高 聚 物 研究 
中 的 某 些 方法 ,根据 聚合 过 程 的 特点 , 并 结合 化 学 直觉 ,我 们 建议 按 单 体 加 和 或 基 
团 加 和 法 则 进行 考虑 , 即 只 需 分 别 求 出 基 炸 药 与 构成 聚合 物 的 单 体 或 基 团 的 结合 
ВЕ, 然后 认为 此 结合 能 具有 加 和 性 , 从 而 可 方便 地 近似 求 得 基 炸 药 与 该 聚合 物 的 结 
合 能 。 例 如 , 我 们 只 需 分 别 求 得 基 炸 药 (一 个 分 子 ) аша Ж (N TN in 
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MN Zi ( FE) Н ВЕ AE, 和 AED, 那么 , 依据 单 体 加 和 法 则 , 容易 求 得 
F2311, F2312, F2313 和 F2314 的 结合 能 依次 为 (AE1 + ДЕ,)/2, (AE, + 25E3)/3, 
(AE, + 3AE;)/4 HAE, + 4AE2)/5。 这 里 的 结合 能 均 对 应 或 归属 于 一 个 基 炸 药 
分 子 。 此 法 则 很 简单 ,也 比较 直观 。 它 表明 , 对 于 系列 组 成 和 结构 相似 的 高 聚 物 黏 
结 剂 , 若 与 基 炸 药 结合 能 大 的 单 体 或 基 团 在 其 中 的 含量 越 高 , 则 该 高 聚 物 与 基 炸 药 
的 结合 能 也 便 越 大 。 当 然 , 这 只 是 近似 的 结论 。 因 为 加 和 法 则 只 考虑 了 构成 高 聚 
物 的 单 体 或 基 团 的 数量 , 而 没有 反映 它们 在 高 聚 物 中 的 位 置 和 连接 方式 的 影响 。 
但 是 ,该 加 和 法 则 只 要 强调 在 组 成 和 结构 相似 的 系列 高 聚 物 中 运用 , 那么 , 因 单 体 
或 基 团 的 位 置 和 连接 方式 所 产生 的 影响 会 作为 系统 误差 而 彼此 抵消 , 故 仅 依赖 于 
含 基 的 近似 便 是 许可 的 , 运用 加 和 法 则 求 得 的 结合 能 相对 大 小 也 便 是 可 信 的 。 


8.1.3 ”相关 高 聚 物 的 名 称 和 代号 


为 便于 后 续 各 节 简 洁 地 描述 炸药 与 高 聚 物 (原子 簇 ) 分 子 间 相互 作用 的 计算 结 
N, & 8.1 列 出 系列 相关 高 聚 物 的 编号 ,名 称 和 代号 。 


表 8.1 高 聚 物 的 名 称 和 代号 ? 


名 称 名 称 


ü 
1 NN PVDF 9 NN PP 
2 R MAL PCTFE 10 акш 72311 
3 KUNA PTFE n AMRY F2312 
4 RARA PPFP 12 SAR 72313 
5 кәт РУА 13 SHIR F2314 
6 PNG . PAN 14 SHIR F2463 
7 KELE PS 15 TMH F2603 
8 


ROM ЕД 

O F2311, Е2312, F2313 和 F2314 ЯН - CAS 55 URL AR 1:1,1:2,1:3 和 1:4 4. K hn: 
F2463 M-. II NUZ MIRA ICA 1: 1:1 EK. P2603 为 偏 二 氟 乙 烯 和 六 氟 丙 烯 的 1:1 SE 
FEM AS WAZ AGS РЕЛЕ) 1:1 SRD. 


在 后 续 8.2 一 8.7 节 中 , 分 子 力学 (MM) 计 算 一 律 用 Materials Studio 软件 中 
COMPASS 和 PCFF 力 场 ;分 子 轨道 (MO) 计 算 一 律 用 MOPAC 软件 中 PM3.AM1 
和 MNDO 等 方法 ;全 部 计算 均 在 PY 微机 上 完成 。 按 “尺寸 匹配 原则 ”, 计算 炸药 
分 子 (TATB、HMX 和 PETN) 与 系列 高 聚 物 (原子 簇 ) 的 相互 作用 , 一 律 取 高 分 子 
链 节 数 n —7, 既 可 消除 端 基 饱和 效应 , 又 避免 n 过 大 使 计算 量 加 大 和 使 计算 结果 
偏离 需 模拟 的 实际 。 此 外 , 一 律 用 体系 的 生成 热 代替 总 能 量 进 行 分 子 间 相 互 作用 
能 (AE) 的 计算 ,并 定义 结合 能 为 相互 作用 能 的 负 值 。 
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MM 相互 作用 能 (AE ) 为 混合 体 的 生成 热 减 去 两 子 体系 的 生成 热 之 和 。 
MO 相互 作用 能 AE = AES? + AECOR = AESF + ED, ED( 色 散 能 校正 值 ) 由 第 
一 章 式 (1-15) 计 算 。 


8.2 TATB 与 高 聚 物 的 (MM) 分 子 间 相互 作用 


TATB(1，3，5- 三 氨基 -2,4,6- 三 硝 基 苯 ) 是 最 著名 的 典型 耐 热 钝 感 炸药 , 分 子 
旦 平面 型 , 具 Da 对 称 性 。 分 子 内 和 分 子 间 氢 键 使 其 分 子 型 晶体 具 类 似 于 石墨 的 
二 维 层 状 结构 。 以 气相 原子 篮 模 型 模拟 固态 TATB 与 高 聚 物 的 分 子 间 相 互 作 用 ， 
应 充分 考虑 TATB 的 特殊 分 子 和 晶体 结构 。 在 优化 TATB+ 高 聚 物 (原子 簇 ) 体 系 
的 能 量 极 小 构 型 寻找 能 量 相对 最 低 构 型 时 ,重点 考察 高 分 子 线性 链 与 TATB Ж 
环 面相 平行 的 状况 , 从 而 尽 可 能 地 达到 模拟 TATB 晶体 表面 与 高 聚 物 黏 结 剂 相互 
作用 的 目的 。 

通常 均 以 H 原子 饱和 端 基 。 对 PVDF 的 一 CF; 端 以 及 对 PCTFE, PTFE 和 
PPFP 的 二 端 则 均 以 下 原子 饱和 。 


8.2.1 分 子 力学 PCFF 力 场 优化 构 型 


将 MM-PCFF 优化 所 得 TATB 与 系列 高 聚 物 (原子 能 ) 混 合体 的 能 量 相对 最 
低 构 型 示意 如 图 8.1。 图 中 给 出 相 邻 分 子 间 的 主要 较 小 间距 (nm)。 

考察 图 8.1 中 优化 构 型 , 发现 对 所 研究 的 高 聚 物 分 子 , 它们 与 TATB 分 子 之 
间 均 存在 一 定 氨 键 作用 。 一 般 地 , 氢 键 越 多 越 强 (分 子 间距 越 小 ), 则 结合 能 越 大 ， 
WIV 、VI 中 均 然 。 也 有 个 别 例外 ,如 区 中 ,分 子 间 氨 键 虽 较 多 , 但 求 得 结合 能 并 
不 大 , 说明 除 氢 键 外 , 混合 体 中 尚 有 其 他 相互 作用 存在 。 


І TATB/PVDF H TATB/PCIFE 
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IX TATB/PP 


8.1 TATB GER Vi SAH PCFF 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 
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8.2.2 分 子 力学 COMPASS 力 场 优化 构 型 


图 8.2 是 TATB 与 高 聚 物 混合 体 的 MM-COMPASS 优化 所 得 能 量 相对 最 低 
构 型 示意 。 图 中 给 出 了 分 子 间 的 主要 较 小 间距 (nm)。 

考察 图 8.2 亦 可 见 , 氢 键 是 多 数 混 合体 中 分 子 间 相 互 作用 的 主要 形式 ,如 V 中 
分 子 间距 最 小 , 预示 氢 键 最 强 , 氨 键 数 也 较 多 , 故 求 得 其 结合 能 最 大 。 但 也 有 例外 ， 
如 区 中 分 子 间 氢 键 虽 较 多 , 但 求 得 的 结合 能 却 较 小 , 说 明 氢 键 不 是 分 子 间 相 互 作用 
的 唯一 形式 。 


NEL 3 /Š 
N baa a 


Hoy 


V TATB/PVA М ТАТВ/РАМ 
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图 8.2 TATB 与 高 聚 物 混 合体 的 COMPASS 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 


8.2.3 两 种 力 场 下 的 结合 能 及 其 线性 关系 


表 8.2 给 出 TATB 与 系列 高 聚 物 的 MM(PCFF 和 COMPASS 两 种 力 场 ) 计 算 
能 量 结果 。 

图 8.3 示 出 两 种 力 场 下 计算 结合 能 ( - AE ) 之 间 的 线性 相关 分 析 。 图 中 给 出 
线性 方程 Y= + aX、 线 性 相关 系数 R 和 标准 偏差 SD。N 为 进行 相关 的 试 样 数 。 
由 图 8.3(a) 可 见 , 当 N=16, 即 以 16 种 TATB + 高 聚 物 的 两 种 力 场 结合 能 进行 相 
KALE, 则 得 R = 0.861, HH PAN(6) 和 AS(16) 远 偏离 于 直线 , 故 造 成 SD = 
8.26, 明显 偏 大 。 曾 对 偏离 直线 点 如 TATB/PAN 的 能 量 相对 最 小 构 型 反复 优化 
核实 , 均 无 较 大 改进 。 然 而 , 我 们 在 计算 中 发 现 , 以 PCFF 力 场 求 PAN f AE it (sü 
生成 热 ), 其 值 随 链 节 数 (n ) 的 增加 而 增 大 , 这 与 其 他 高 聚 物 的 能 量 (或 生成 热 ) 均 
随 链 节 数 (” ) 增 加 而 碱 小 是 相反 的 。 而 以 COMPASS 力 场 进行 计算 , 则 全 部 高 聚 
物 的 能 量 ( 或 生成 热 ) 均 随 链 节 数 (n ) 的 增加 而 减 小 。 由 此 可 见 , 该 二 种 参数 化 力 
场 对 多 数 高 聚 物 是 共同 适合 的 , 但 对 少数 如 PAN( 含 一 CN Ж), 二 者 并 不 一 致 适 
Ж. З PAN 以 及 相关 共聚 物 AS 与 TATB 的 结合 能 , 即 N = 14, 则 线性 相关 
如 图 8.3(b) 所 示 , R —0.963, Н SD 降低 50%, 可 见 线性 相关 大 为 改善 。 
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* 8.2 TATB 与 高 聚 物 相互 作用 的 MM TERCER CI] mol)? 


PCFF COMPASS 
BRM? 
Er Eram Еһ, AE Er Eram E roy AE 
PVDF(1) 378.94 978.55 -1176.75 -180.74 -1347.42 507.69 -1782.72 -72.39 
PCTFE(2) 982.49 974.83 78.16 -70.50 115.90 504.38 343.17 -45.31 
PTFE(3) 976.92 977.05 70.33 -70.46 71.25 503.84 -530.24 44.88 
PPFP(4) -773.12 974.50 -1683.85 -63.77 -2256.47 503.84 -2717.72 -42.59 
PVA(5) 242.46 976.13 ~ 546.14 -187.53  -181.08 505.55 -595.97 -90.66 
PAN(6) 899.27 974.70 34.18 -109.61 401.83 509.19 -26.15 -81.21 
PS(7) 956.80 974.37 60.58 78.15 390.53 503.88 60.42 -52.93 
PE(8) 818.10 974.12 118.41 37.61 311.25 503.71 158.66 -33.80 
PP(9) 716.22 976.92 214.89 -45.81 188.49 503.71 281.21 -34.01 
F2311(10) -125.62 ~ 58.85 
F2312(11) — 107.25 = 54.34 
F2313(12) - 98.06 -52.08 
F2314(13) - 92.55 = 50.73 
F2463(14) 7104.99 ~ 53.28 
F2603(15) -122.26 = 57.49 
AS(16) 88 — 67.07 


— 707 
Ф Er 为 TATB Nu AO E. Ern Ew 分 别 为 TATB 和 高 聚 物 分 子 的 单 点 能 ;分 子 间 相 互 作 
FANE AE = Er - (E Ер)» 
O PROS K 8.1。(10) — (16) Th ЛЕ 由 单 体 加 和 法 则 求 得 。 
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图 8.3 PCFF 和 COMPASS 二 种 力 场 计算 结合 能 的 相关 性 
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8.3 TATB 与 高 聚 物 的 (MO) 分 子 间 相互 作用 


选择 三 种 半 经 验 分 子 轨道 方法 (PM3、AM1 和 MNDO), 对 TATB、 系 列 高 聚 物 
(原子 灸 ) 和 它们 的 混合 体 分 别 地 进行 几何 全 优化 计算 , 寻求 能 量 相对 最 低 构 型 , 获 
得 大 量 几 何 参数 和 电子 结构 参数 , 本 节 子 以 报道 和 总 结 。 


8.3.1 РМЗ 优化 构 型 和 原子 电荷 


将 MO-PM3 优化 所 得 TATB、8 种 高 聚 物 和 (TATB + 高 聚 物 ) 混 合体 的 能 量 
相对 最 小 构 型 和 主要 较 小 分 子 间距 绘 如 图 8.4。 在 混合 体 中 括 弧 内 给 出 分 子 间 相 
关 原 子 的 净 电荷 。 
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WI TATB/PE ҮШ ТАТВ/РР 


图 8.4 TATB、 高 聚 物 及 其 混合 体 的 PM3 优化 构 型 、 
分 子 间距 (nm) 和 相关 原子 电荷 (e, 括 弧 中 ) 


8.3.2 AMI 优化 构 型 和 原子 电荷 


图 8.5 NH TATB\ 高 聚 物 及 其 混合 体 的 MO-AMI 优化 构 型 分 子 间距 , 并 标 
出 分 子 间 主 要 相互 作用 原子 的 净 电荷 。 
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图 8.5 TATB、 高 聚 物 及 其 混合 体 的 AMI 优化 构 型 、 
分 子 间距 (nm) 和 相关 原子 电荷 (e, 括 弧 中 ) 


8.3.3 MNDO 优化 构 型 和 原子 电荷 


图 8.6 示 出 TATB、\ 高 聚 物 及 其 混合 体 的 MO-MNDO 优化 构 型 分子 间 距 , 并 
标 出 分 子 间 主 要 相互 作用 原子 的 净 电 荷 。 

综合 考察 和 比较 PM3.AM1 与 MNDO 三 种 方法 的 优化 构 型 .分子 间 距 和 原子 
电荷 ,发现 除 对 混合 体 TATB/PVA MNDO 与 另 两 种 方法 给 出 略 有 不 同 的 构 型 外 ， 
其 余 优化 构 型 三 种 方法 均 能 给 出 基本 一 致 的 结果 。PM3 和 AMI 求 得 的 分 子 间距 
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W TATB/PP 


图 8.6 TATB 、 高 聚 物 及 其 混合 体 的 MNDO 优化 构 型 、 
分 子 间距 (nm) 和 相关 原子 电荷 (e, 括 弧 中 ) 


较 接近 , 只 有 对 个 别 如 对 TATB/PE 和 TATB/PP 有 差异 , 而 MNDO 求 得 分 子 间 
距 明 显 偏 大 。 相 对 于 TATB 单 体 中 O 和 H 原子 上 净 电 荷 , AMI 和 РМЗ 给 出 的 混 
合体 中 电荷 转移 较 明显 ,而 MNDO 优化 混合 体 构 型 中 基本 无 电荷 转移 。 总 之 , 混 
合体 中 分 子 间距 越 小 ,电荷 转移 越 明显 , 则 分 子 间 相 互 作用 可 能 越 强 。 


8.3.4 三 种 MO 计算 结合 能 及 其 线性 关系 


表 8.3_TATB 与 高 聚 物 相互 作用 的 MO 计算 能 量 结果 (kJ.mol- ) 


РМЗ(Етатв= - 43.94) АМ1(Етхтв= 78.42) MNDO( Emas = 349.71) 
LL 1 

Еһ Er АЕ Еһ Er AE Еһ Ет AE 
PVDF(1) 3359.63 ~ 3414.21 -33.96 -3256.74 – 3198.96 —61.32 -2976.32 -2642.40 28.27 
PCTFE(2) 4516.66 —4764.83 -17.67 -4278.29 -4207.85 -29.45 -3971.36 -3623.44 -9.86 
PTFE(3) = 6189.47 -6239.17 -23.08 —5842.42 - 5769.64 21.63 —5505.30 – 5156.34 -8.09 
PPFP(4) -9071.05 -9116.20 —10.13 ~ 8501.30 - 8432.62 -27.55 
PVA(S) ~ 1534.52 -1585.60 -24.56 1731.76 ~ 1677.72 -81.87 -1489.21 -1142.32 -11.95 
PAN(6) 807.94 750.40 -39.07 598.19 649.34 -88.70 807.91 1141.53 32.18 
PE(7) -348.39 392.43 -7.65 -416.71 -339.79 -14.95 -321.30 28.38 -2.92 
PP(8) -498.78 -542.84 -9.52 -523.85 -446.10 -23.79 -291.74 57.27 4.82 
F2311(9) -25.82 -45.38 -19.06 
F2312(10) -23.10 -40.07 16.00 
F2313(11) -21.74 37.42 -14.46 
F2314(12) 20.93 -35.82 -13.54 
F2463(13) -22.39 -36.83 
F2603(14) -22.04 -44.44 


O EA f Esa 223873 TATB 与 高 聚 物 的 能 量 ; Er 为 TATB 和 高 聚 物 混合 体 优化 构 型 的 总 能 量 ;分 子 
间 相 互 作用 能 AE = AEST + AECOR = ДЕМО EDR MO; AMI, РМЗ, MNDO; ED 为 色散 能 , 由 式 (1-15) 求 
得 , 表 中 未 列 出 )。 

Q 高 聚 物 代号 见 表 8.1, (9) - (1% ABS AE. 由 单 体 加 和 法 则 求 得 。 
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三 种 半 经 验 MO 方法 求 得 优化 构 型 下 的 能 量 性 质 列 于 表 8.3。 图 8.7 示 出 
(TATB+ 高 聚 物 ) 混 合体 的 三 种 MO 计算 结合 能 之 间 的 线性 关系 。 

由 图 8.7 可 见 ,三 种 半 经 验 MO 方法 (PM3、AM1、MNDO) 所 求 结合 能 的 相关 
性 ,以 PM3 和 MNDO 二 者 之 间 的 线性 关系 较 好 , R = 0.939, 标准 偏差 SD = 3.28 
较 小 ; РМЗ 与 AMI 以 及 AMI 与 MNDO 之 间 的 线性 相关 系数 分 别 仅 为 0.806 和 
0.769, SD 值 也 相当 大 。 由 此 说 明 , AMI 法 与 其 他 两 种 方法 相 比 , 在 计算 (TATB+ 
高 聚 物 ) 较 大 混合 体系 的 分 子 间 相互 作用 时 , 结果 不 太一 致 。 此 外 , 色散 能 EP 在 
结合 能 计算 中 占有 很 大 权重 , 这 与 先前 的 计算 结果 相 一 致 [+18]。 
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图 8.7 ЖЕ MO 计算 结合 能 的 相关 性 
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8.4 HMX Sm MM) THAN HE 


HMX( 环 四 甲 撑 四 硝 腕 ) 是 综合 性 能 最 好 、 使 用 极 广 的 环 杂 硝 胺 炸药 。 取 其 р 
品 型 作为 基 炸 药 , ЦА C, 对 称 性 的 分 子 与 系列 高 聚 物 (原子 簇 ) 构 成 模拟 计算 的 混 
合体 。 以 MM 中 COMPASS 和 PCFF 两 种 力 场 求 得 能 量 相对 最 低 构 型 和 相应 能 
量 性 质 。 

端 基 饱和 随 具体 高 聚 物 而 不 同 。PE 两 端 均 以 H 饱和 , PVDF 一 端 以 下 饱和 、 
另 一 端 以 H fa, PCTFE 和 PTFE 两 端 均 以 F 饱和 ,PPFP — EI F 饱和 、 另 一 端 
以 CF; 饱和 , PP.PVA,PAN 和 PS 一 端 以 H 饱和、 另 一 端 以 CH, 饱和 。 


8.4.1 分 子 力 学 COMPASS 力 场 优化 构 型 


图 8.8 示 出 HMX 与 系列 高 聚 物 混 合体 的 MM-COMPASS 能 量 相对 最 低 构 型 
和 部 分 较 小 分 子 间 距离 。 

由 图 8.8 可 见 , 以 COMPASS 力 场 优化 HMX/PVA 所 得 的 分 子 间 距 最 小 
(0.1784nm), 接触 点 较 多 , 表明 分 子 间 存 在 强 氢 键 作用 , 预示 HMX 与 PVA 的 结 
合 能 最 大 。 
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图 8.8 COMPASS 力 场 下 超 分 子 CUHMX/ 高 聚 物 ) 体 系 的 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 
8.4.2 分子 力学 PCFF 力 场 优化 构 型 


图 8.9 RH HMX 与 系列 高 聚 物 混合 体 的 MM-PCFF 能 量 相对 最 低 构 型 和 部 
分 较 小 分 子 间距 离 。 

由 图 8.9 可 见 , PCFF 7135 F, HMX/PVA 混合 体系 中 的 接触 点 较 多 , 预示 
HMX 与 PVA 的 结合 能 较 大 。 比 较 图 8.8 和 图 8.9, 发 现在 COMPASS 和 PCFF 
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两 种 力 场 下 , HMX/PS 的 结 触 点 不 同 ,这 可 能 造成 两 种 力 场 下 HMX/PS 的 结合 
在 所 有 结合 能 相对 大 小 排序 中 不 一 致 。 


V HMX/PVA М HMX/PAN 
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图 8.9 PCFF 力 场 下 超 分 子 (HMX/ 高 聚 物 ) 体 系 的 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 
8.4.3 两 种 力 场 下 的 结合 能 及 线性 关系 


表 8.4 列 出 在 COMPASS 和 PCFF 两 种 力 场 下 HMX、 高 聚 物 及 其 混合 体 的 总 
能 基 和 相互 作用 能 。 


表 8.4 ”两 种 力 场 下 的 能 量 计算 结果 (kJ.mol-') 了 


COMPASS PCFF 
BRD 
Er Emax Еһ AE Er Emx Ем, AE 
PVDF(1) 2815. 297 – 955.314 -1780.195 -79.788 -1444.386 -48.447 -1171.378 - 224.562 
PCTFE(2) -1351.645 -958.407 -354.431 -38.807 -60.652 -49.098 75.24  -86.794 
PTFE(3) -1532.622 -957.387 -529.522 -45.712 -62.980 -47.648 75.035 -90.367 
PPFP(4) -4258.166 -959.590 -3255.275 -43.301 -2289.106 -48.751 -2147.174 -93.181 
PVA(5) 108.767 -956.539 -641.091-111.138 -887.489 -37.900 -565.638 233.952 
PAN(6) 1060. 165 -954.286 -13.572 -92.307 -139.742 -47.192 18.990 -111.539 
PS(7) -1129.620 -952.288 -105.499 -71.833 -138.291 -48.492 21.790 -111.589 
PE(8) -1144.384 -959.703 -157.749 -26.932 -207.265 -49.040 118.920 -42.306 
PP(9) -1300.812 -958.562 -311.632 -30.618 -349.126 -48.643 -241.073 -59.410 
F2311(10) -59.298 ~ 155.678 
F2312(11) ~ 52.467 — 132.716 
F2313(12) 一 49.052 121.236 
F2314(13) 一 47.003 一 114.347 
F2463(14) -56.267 136.037 
F2603 (15) — 61.544 — 158.871 
AS(16) -82.070 -111.564 


Ф Ет 为 HMX 5 ER 3518 6 K. EM Eu 分 别 为 HMX 和 高 聚 物 的 单 点 能 ;分 子 间 相 互 作 用 
能 AE= Er- (Event Е). ROS ARS LA 8.1;(10) ~ (16) FIR AE 由 单 体 加 和 法 则 求 得 。 


依据 表 8.4 给 出 的 HMX 与 系列 高 聚 物 分 子 在 COMPASS 和 PCFF 两 种 力 场 
下 的 结合 能 ( - AE), H 8.10 示 出 线性 相关 分 析 结果 。 
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当 N= 16, BOL 16 种 高 聚 物 与 HMX 的 结合 能 进行 相关 处 理 , 则 得 线性 相关 
系数 R=0.774, 标准 偏差 也 很 大 , SD 为 38.88 。 但 由 图 8.10(a) 和 表 8.4 H N., 
PAN、PS 和 AS 与 HMX 的 结合 能 明显 偏离 拟 合 直线 , 究 其 原因 , 主要 是 COM- 
PASS 和 PCFF 两 种 力 场 在 模拟 PAN( 分 子 中 含 一 CN 基 ) 时 结果 很 不 一 致 ,如 后 者 
计算 PAN 的 能 量 随 链 节 数 n 增 大 而 增 大 ,前 者 计算 PAN 的 能 量 随 链 节 数 n MX 
而 减 小 。 而 以 两 种 力 场 计算 其 他 高 聚 物 的 能 量 时 , 均 随 链 节 数 п 增 大 而 减 小 。 此 
外 ,两 种 力 场 下 求 得 的 HMX/PS 的 相互 作用 接触 点 明显 不 一 致 。 若 据 弃 PAN PS 
及 其 共聚 物 AS ,再 以 N= 13 进行 线性 相关 处 理 , 则 得 图 8.10(b), 线性 相关 系数 
R=0.989, SD 也 减 为 10.13。 由 此 可 见 , 以 二 种 力 场 模拟 大 多 数 高 聚 物 与 HMX 
的 结合 能 是 平行 一 致 的 。 
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图 8.10 二 种 力 场 下 计算 结合 能 的 相关 性 


8.5 HMX 与 高 聚 物 的 (MO) 分 子 间 相 互 作 用 


选择 两 种 半 经 验 分 子 轨道 方法 (PM3 和 AM1) 对 HMX、 系 列 高 聚 物 (原子 入 ) 
和 它们 的 混合 体 分 别 地 进行 几何 全 优化 计算 ,寻求 能 量 相对 最 低 构 型 , 获得 大 量 几 
何 参 数 和 电子 结构 参数 , 本 节 给 予 简单 的 报道 。 


8. 5. 1 PM3 优化 构 型 和 原子 电荷 


将 MO-PM3 优化 所 得 HMX 和 HMXV 高 聚 物 混合 体 的 能 量 相对 最 小 构 型 和 
主要 较 小 分 子 间距 绘 如 图 8.11。 括 弧 内 给 出 混合 体 中 分 子 间 相 关 原 子 的 净 电 荷 。 
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图 8.11 HMX 和 HMXV/ 高 聚 物 混合 体 的 PM3 优化 构 型 .分 子 间距 (nm) 和 相关 原子 电荷 (e) 
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8.5.2 AMI 优化 构 型 和 原子 电荷 


图 8.12 示 出 HMX 和 HMX/ 高 聚 物 混合 体 的 МО-АМІ 优化 构 型 分 子 间距 ， 
并 标 出 分 子 间 主 要 相互 作用 原子 的 净 电 荷 。 

从 图 8.11 和 图 8.12 K N. РМЗ 和 AMI 两 种 MO 方法 优化 HMX 单 体 的 构 型 
有 所 不 同 , РМЗ 给 出 HMX 的 C, 对 称 性 , 与 实验 和 从 头 算 结果 相 一 致 [5.9]。 两 种 
方法 求 得 的 原子 电荷 符号 一 致 ,但 大 小 有 别 , 如 PM3 求 得 硝 基 O 上 带 负 电 一 0.54 一 
—0.58 e, 杂 环 H # IEE 0.09~0.10 e; 而 AMI 求 得 硝 基 O 上 有 具 -0.30 一 -0.34 
e, H Aff E HE O. 12 — 0. 18 e。 图 中 略 去 了 高 聚 物 的 优化 构 型 。 两 种 方法 优化 的 6 
种 HMX/ 高 聚 物 混合 体 构 型 , 有 的 较 一 致 , 有 的 差别 较 大 。 


8.5.3 两 种 MO 计算 结合 能 及 其 线性 关系 


表 8.5 和 表 8.6 分 别 列 出 PM3 和 AMI 两 种 半 经 验 MO 方法 计算 HMX \ 高 聚 
物 和 HMX/ 高 聚 物 混合 体 的 能 量 和 结果 。 


8.5 PM3 方法 计算 的 能 量 和 结果 (kJ .mol 00 


高 聚 物 Ein Еһ Ет АЕР ED AE 
PVDF(1) 270.718 -3361.589 - 3119.215 28.344 35.644 -63.988 
PCTFE(2) (270.718) -4714.356 -4450.473 -6.835 -25.514 = 32.349 
PTFE(3) (270.718) -6191.024 — - 5924.536 -4.229 24.415 -28.644 
PPFP(4) (270.718) -9456.665 -9191.709 -5.762 -41.180 -46.942 
PVA(5) (270.718) -1548.068 -1300.340 -22.989 = 51.549 - 74.538 
РАМ(6) (270.718) 785.646 1041.810 14.557 39. 993 -54.550 
F2311(10) 48. 168 
72312011) 42. 805 
F2313(12) 40.259 
52314013) 25.737 
72463 (14) 46.525 
F2603(15) — 55.465 


O Exfl Epw 分 别 为 HMX ANU KE NM K. 括 弧 内 为 Eymex 的 值 ;Et 为 HMX 和 高 聚 物 混 
合体 优化 构 型 的 总 能 量 ;分 子 间 相互 作用 能 AE = AE + AE = ДЕМО + ED( 其 中 MO; AMI 和 PM3; EP 
为 色散 能 ); 高 聚 物 代号 见 表 8.1, (10) (18) K AE 由 单 体 加 和 法 则 求 得 。 


从 表 8.5 和 表 8.6 可 见 ,色散 能 在 求 得 的 AE 中 所 占 比 例 很 大 , 表明 色散 能 
( 即 电子 相关 能 ) 校 正 是 十 分 必要 的 ,这 与 以 前 的 报道 相 一 致 [531。 

将 表 8.5 和 8.6 所 列 HMX 与 系列 高 聚 物 在 PM3 和 AMI 两 种 方法 下 求 得 的 
结合 能 ( - AE ) 进 行 线性 回归 处 理 , 所 得 线性 方程 Y= b + aX, 线性 相关 系数 RA 
标准 偏差 SD, 一 并 示 如 图 8.13。 由 该 图 可 见 , 对 于 N = 12, 求 得 R = 0.959, SD = 
5.74, 表明 РМЗ 和 AMI 两 种 方法 虽然 给 出 各 自 不 太一 致 的 构 型 和 能 量 , 但 整体 上 
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Æ 8. 12 HMX 和 HMX/ 高 聚 物 混合 体 的 AMI 优化 构 型 、 分 子 间距 (nm) 和 相关 原子 电荷 (e) 
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仍 能 给 出 平行 一 致 且 线性 关系 良好 的 结合 能 。 因 此 , 借助 系统 误差 的 抵消 , 两 种 方 
法 应 可 用 于 HMX/ 高 聚 物 混合 体 的 结合 能 相对 大 小 比较 研究 。 


38.6 AMI 方法 计算 的 能 量 和 结果 (kj o mei 


RD Erm Era, Er — EP AE 
PVDF(1) 624.270 -3258.199 -2677.124 43.195 ~ 55.033 ~ 98.228 
PCTFE(2) (624.270) -4280.095  ~ 3668.218 -12.392 — 50.215 62.607 
PTFE(3) (624.270) 844.824 - 5227.441 6.887 49.850 56.737 
PPFP(4) (624.270) 8898.49) 8283.246 -9.019 -58.832 67.851 
PVA(S) (624.270) -1729.618 1144.40 39.052 81.264 -120.316 
PAN(6) (624.270) 576.827 1174.497 — -26.599 ~ 50.897 77.406 
F2311(10) -80.418 
F2312(11) ~ 74,481 
F2313(12) -71.512 
F2314(13) -44.688 
F2463(14) -74.272 
F2603(15) ~ 83.040. 
O N 8.5 K. 
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图 8.13 AMI 和 PM3 计算 结合 能 的 相关 性 


8.6 PETN 与 高 聚 物 的 (MM) 分 子 间 相互 作用 


PETN( 季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 , 俗名 太 安 ) 是 硝酸 酯 高 能 化 合 物 中 最 为 重要 、 广 为 
应 用 的 典型 猛 炸 药 。 本 节 以 分 子 力学 (MM) 方 法 ,用 PCFF 和 COMPASS 两 种 , 计 
算 研究 了 PEIN 与 系列 高 诊 物 之 间 相 互 作用 。 

通常 均 以 H 原子 饱和 端 基 。 对 PVDF 的 CF; 端 以 及 PCTFE、PTFE 和 PPFP 
的 二 端 均 以 F 原子 饱和 。 


8.6.1 分 子 力学 PCFF 力 场 优 化 构 型 
E 8.14 RH (PETN + 高 聚 物 ) 混 合体 的 MM-PCFF 优化 能 量 相对 最 低 构 型 
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198.14 PETN 与 高 聚 物 混合 体 的 PCFF 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 
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МІ PETN/PS ҮШ РЕТМРЕ 
图 8.15 PETN 与 高 聚 物 混合 体 的 COMPASS 优化 构 型 和 分 子 间距 (nm) 
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和 主要 较 小 分 子 间距 。 
考察 图 8.14 中 优化 构 型 发 现 , PETN/PVA 混合 体 中 , 接触 点 较 多 , 分 子 间距 
较 小 ,预示 分 子 间作 用 较 强 。PETN/PE 分 子 间距 较 大 , 预示 结合 能 较 小 。 


8.6.2 分 子 力 学 COMPASS 力 场 优 化 构 型 


FA 8.15 示 出 (PETN + 高 聚 物 ) 混 合体 的 MM-COMPASS 优化 能 量 相对 最 低 
构 型 和 主要 较 小 分 子 间距 。 

从 图 8.14 可 见 , 当 分 子 间接 触 点 较 多 且 分 子 间 距离 较 小 时 (如 PETN/PVA 
和 PETN/PVDF) 则 分 子 间作 用 可 能 较 强 ,反之 , 如 PETN/PE 等 , 分 子 间距 较 大 ， 
其 结合 能 较 小 。 


8.6.3 两 种 力 场 的 计算 结合 能 及 其 线性 关系 


图 8.16 示 出 两 种 力 场 下 计算 结合 能 ( - AE) 之 间 的 线性 相关 分 析 。 图 中 给 出 线 
性 方程 Y=b+ aX、 线 性 相关 系数 R 和 标准 偏差 SD. N 为 进行 相关 的 试 样 数 。 由 
图 8.16(a) 可 见 , 当 N=15, BULL 15 种 PETN+ 高 聚 物 的 两 种 力 场 结合 能 进行 相关 处 
理 , 则 得 R=0.905。 然 而 ,我 们 在 计算 中 发 现 , 从 PFF 力 场 求 PAN 的 生成 热 , 其 值 
随 链 节 数 ”的 增加 而 增 大 , 这 与 其 他 高 聚 物 的 生成 热 随 链 节 数 n 的 增加 而 减 小 是 相 
反 的 。 而 以 COMPASS 力 场 进行 计算 , 则 全 部 高 聚 物 的 生成 热 均 随 链 节 数 ”的 增加 
而 减 小 。 可 见 该 二 种 参数 化 力 场 对 大 多 数 高 聚 物 是 共同 适用 的 , 但 对 少数 如 PAN 
(8 —CN 基 ) 二 者 并 不 一 致 适用。 此 外 , 对 PETN/PS 混合 体 ,两 种 力 场 计算 所 得 构 
型 和 接触 点 存在 较 大 差异 。 因 此 , 如 弃 去 PAN. PS 及 其 共聚 物 AS, 即 N = 12, 则 线性 
相关 如 图 8.16(b) 所 示 , R =0.995, SD=0.323, 可 见 线性 相关 大 为 改善 。 
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图 8.16 二 种 力 场 下 计算 结合 能 的 相关 性 
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8.7 PETN 与 高 聚 物 的 (MO) 分 子 间 相互 作用 


选择 三 种 半 经 验 分 子 轨道 方法 (AM1、PM3 和 MNDO), 对 PETN、 系 列 高 聚 物 
《原子 焦 ) 和 它们 的 混合 体 分 别 地 进行 几何 全 优化 计算 ,寻求 能 量 相 对 最 低 构 型 , N 
得 大 量 几何 参数 和 电子 结构 参数 。 但 计算 发 现 , PM3 法 优化 所 得 混合 体 构 型 中 
PETN 的 O 一 N 酯 键 断裂 , MNDO 法 计算 所 得 出 的 超 分 子 构 型 中 分 子 间距 大 于 
0.4nm, 故 本 节 只 报道 AMI 的 计算 结果 。 


8.7.1 AMI 优化 构 型 和 原子 转移 电荷 


图 8.17 RH PETN 高 聚 物 及 其 混合 体 的 MO-AML 优化 构 型 分 子 间距 , 并 
标 出 分 子 间 主 要 相互 作用 原子 的 转移 电荷 。 
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图 8.17 PETN 高 聚 物 及 其 混合 体 的 AMI 优化 构 型 .分 子 间距 (nm) 
和 相关 原子 的 转移 电荷 (e) 
( 括 弧 中 为 转移 电荷 , + 表示 得 电子 , - 表示 失 电子 ) 


分 析 图 8.17 可 见 , PETN/PVA 混合 体 中 分 子 间 O—H 键 长 均 在 0.22nm 附 
近 , 氧 原子 电荷 转移 数 大 于 0.02e, 分 子 间 接触 点 也 较 多 , 因此 分 子 间 相互 作用 较 
强 。 相 比 之 下 , PETN/PE 混合 体 中 O—H 键 长 均 大 于 0.24nm, 原子 电荷 转移 数 
小 于 0.008e, 分 子 间接 触 点 也 较 少 , 所 以 分 子 间 相互 作用 较 弱 。 


8.7.2 МО-АМІ 计算 结合 能 


半 经 验 MO-AMI 方法 求 得 优化 构 型 下 的 能 量 性 质 列 于 表 8.7。 
表 8.7 PETN 与 高 聚 物 相 互 作 用 的 AMI 计算 能 量 结果 (kj mol 1) 


RM Еһ Ет E? AES? AE 

PVDF(1) —3035.71 3468.26 -47.17 -30.78 -71.95 
PCTFE(2) = 4261.02 ~ 4666.58 -25.55 -3.79 -29.34 
PTFE(3) - 5841.85 = 6245.65 -29.15 -2.03 -31.18 
РРЕР(4) - 8501.26 ~ 8867.78 -57.67 26.3 31.37 
PVA(5) -1724.77 2147.69 -72.41 -21.15 -93.56 
PAN(6) 641.28 215.86 -32.55 -23.65 56.20 
PS(7) 591.68 172.17 -42.13 -17.74 -59.87 
PE(8) 416.71 ~ 822.10 ~ 21.93 -3.62 -25.55 
F2311(9) -53.64 
F2312(10) - 45.54 
F2313(11) -41.49 
F2314(12) ~ 39.06 
F2463(13) 一 46.83 
F2603(14) -54.66 
AS(15) 一 58.03 


Erer = -401.77 kJ* meli. Еһ, & K H fi E K: Er 为 PETN 和 高 聚 物 混合 体 的 总 能 量 ; AE = 
ДЕЎ? + ДЕОЖ AEST + EP, ED 为 色散 能 。( ED 由 式 (1 一 15) 求 得 ) 
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8.8 PBX 配方 设计 新 途径 


通常 实际 使 用 的 都 是 混合 炸药 而 不 是 单 体 炸药 , 亦 即 均 为 复合 高 能 材料 。 
PBX 即 典 型 的 复合 材料 。 复 合 高 能 材料 的 配方 设计 至 今 缺 少 理论 指导 , 基本 上 都 
FERRE Be MAES, PBX 配方 设计 的 关键 是 优选 高 聚 物 黏 结 剂 , 当前 依然 
处 于 摸索 和 依靠 大 量 实验 进行 筛选 的 阶段 。 为 此 追 切 需要 基础 理论 的 指导 , 以 便 
开辟 一 条 配方 设计 新 途径 。 本 节 依据 8.2 一 8.7 节 的 计算 研究 结果 就 此 进行 讨论 。 


8.8.1 TATB/ 高 聚 物 混合 体 的 MM 与 MO 结合 能 的 相关 性 


依据 表 8.2 和 表 8.3 中 计算 结果 , 对 2 种 MM 力 场 (COMPASS 与 PCFF) 与 3 
种 MO(PM3、AM1、MNDO) 方 法 的 计算 TATB/ 高 聚 物 结合 能 进行 线性 回归 处 理 ， 
发 现 AMI 与 COMPASS 计算 结合 能 之 间 线性 关系 较 好 , 若 如 先前 所 分 析 的 气 弃 
TATB/PAN(&—CN 基 ) 结 合 能 , 当 N = 13, 则 二 者 的 线性 相关 系数 R = 0.985, 
标准 偏差 SD=2.79, 如 图 8.18(b) 所 示 。PM3、MNDO 与 COMPASS 计 算 TATB/ 
高 聚 物 结合 能 , 若 舍 去 TATB/PVA( 含 一 OH 基 ), 即 以 N = 13 进行 线性 相关 处 理 ， 
则 如 图 8.18(a) (e) H, BD R 分 别 为 0.958 和 0.995, SD 分 别 为 4.06 和 1. 59. 
三 种 MO 方法 与 PCFF 计算 结合 能 的 相关 情况 有 别 , r TATB/PAN 结合 能 ， 
则 AMI 与 PCFF 力 场 计算 结合 能 的 线性 关系 , 如 图 8.18 (d) PER, R = 0.963, SD 
仍 较 大 ;PM3、MNDO 与 PCFF 力 场 的 计算 结果 线性 关系 较 差 。 


8.8.2. HMX/ 高 聚 物 混合 体 的 MM 与 MO 结合 能 的 相关 性 


依据 表 8.4 一 8.6 中 数据 , 对 两 种 MM 力 场 和 两 种 MO 方法 求 得 的 HMX 和 
系列 高 聚 物 (PVDF、PCTFE、PTFE、PPFP、PVA 及 其 共聚 物 F2311、F2312、 
F2313、F2314、F2463、F2603) 的 结合 能 ( - AE) 进行 线性 回归 处 理 , 图 8.19 示 出 
所 得 的 线性 方程 Y = b+ aX, 线性 相关 系数 R 和 标准 偏差 SD。 由 该 图 可 见 , 对 
N=1ll,R 均 在 0.88 以 上 , 可见, 四 种 方法 能 给 出 基本 平行 一 致 且 线性 关系 尚 可 的 
结果 。 


8.8.3 PETN/ 高 聚 物 混合 体 的 MM 与 MO 结合 能 的 相关 性 


依据 表 8.7 MR 8.8 中 计算 结果 ,对 两 种 MM (COMPASS 与 PCFF ) 5 
MO-AMI 方法 的 计算 PETINV 高 聚 物 结合 能 进行 线性 回归 处 理 , 发 现 AMI 与 
COMPASS 计算 结合 能 之 间 线性 关系 较 好 , 当 N = 15 时 , 二 者 的 线性 相关 系数 
R =0.955, 标 准 偏差 SD =0.861, 如 图 8.20(b) 所 示 。 而 AMI 与 PCFF 力 场 计算 
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图 8.18 TATB/ 高 聚 物 混合 体 的 MM 与 MO 计算 结合 能 的 相关 性 
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图 8.19 HMX/ 高 聚 物 混合 体 的 MM 与 MO 计算 结合 能 的 相关 性 


表 8.8 PEIN 与 高 聚 物 相互 作用 的 MM 计算 结果 (kJ mol) 


PCFF COMPASS 
BRD 
Ет Erem Epay AE ET Even Eray AE 

PVDF(1) 206.39 114.92 255.97 65.34 -505.86 -90.35 398.20 17.31 
PCTFE(2) 112.39 114.19 20.65 -22.45 -183.26 -90.76 -82.51 9.82 
PTFE(3) 108.99 114.25 19.39 24.65 -227.24 -90.65 -126.09 -10.50 
PPFP(4) -309.43 114.08 -403.81 -19.70 750.10 -90.73 649.89 9.48 
PVA(5) 71.18 115.79 119.53 67.44 270.68 -90.63 162.63 -17.42 
PAN(6) 85.30 114.07 10.33 -39.10 -94.27 — 90.03 17.61 13.37 
PS(7) 107.79 114.35 16.27 -22.83 -116.90 -90.46 -12.52 -13.92 
PE(8) 76.16 113.92 -28.03 -9.73 -135.33 -90.83 37.86 6.64 
F2311 一 43.89 一 13.56 
F2312 36.74 12.31 
F2313 733.17 = 11.69 
F2314 31.02 —11.31 
F2463 —36.56 -12.43 
F2603 ~ 42.52 13.39 
AS = 30.96 — 13.64 


ФЕт 5 PETN 与 高 聚 物 混合 体 的 总 能 量 ; Ever. Ene, 879 PETN ARMM MAME, AE Er- 
(Eeem+ Ens), BRORSARS BH 8.1. (10) — ONRAN AE 由 单 体 加 和 法 则 求 得 。 
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结合 能 的 线性 关系 , 如 图 8.20(a) 所 示 , R 0. 880. SD PRK, 线性 关系 较 差 。 
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图 8.20 РЕТМ/ N ТЖ) MM 与 MO 计算 结合 能 的 相关 性 


8.8.4 BROAN RA 


综合 以 上 MM 和 MO 的 大 量 优化 计算 结果 , 对 高 聚 物 黏 结 剂 的 优选 , 可 得 如 
下 主要 结果 和 结论 : 

(1) 尽管 基 炸 药 ТАТВ,НМХ 和 PTEN 分 别 属于 克基 \ 硝 胺 和 硝酸 酯 类 化 合 
物 ,分 别 具 有 共 斩 e、 杂 环 和 非 环 状 等 结构 , 尽管 待 选 高 聚 物 和 共聚 物 也 是 多 类 型 且 
具 结 构 各 异 的 特性 。 然 而 , 运用 当代 分 子 力学 (MM) 和 半 经 验 分 子 轨道 (MO) 方 
法 ,采取 上 述 ( 基 炸 药 + 高俊 物 ) 尺 寸 匹 配 的 原子 簇 模 型 ,通过 细微 地 全 优化 几何 ， 
寻找 能 基 相 对 最 低 、 分 子 间 合理 接触 的 构 型 , 对 于 多 数 混 合体 或 超 分 子 体系 , 确 能 
求 得 平行 一 致 且 线性 相关 的 结合 能 。 

(2) 考虑 到 MM 力 场 和 近似 MO 法 均 依赖 于 经 验 或 半 经 验 参数 , 求 得 的 结构 
和 能 量 只 有 相对 比较 价值 ;对 于 如 此 复杂 的 超 分 子 体系 和 弱 相 互 作用 研究 , 少数 偏 
离 于 线性 或 平行 关系 实 属 正常 。 在 运用 MM 力 场 (如 PCFF 和 COMPASS) 和 近似 
MO( 如 AM1 或 PM3 等 ) 方 法 时 , 应 注意 优选 ,对 明显 不 适合 的 体系 应 允许 握 除 。 
总 而 言 之 ,“ 以 一 把 钥匙 开 一 把 锁 ” ,优选 合适 的 方法 去 研究 解决 各 别 的 问题 ,效果 
自然 较 好 , 有 如 文献 [8~53] 所 示 。 

(3) 可 能 因 ТАТВ,НМХ 和 PETN 中 均 具 硝 基 (一 NO,), 它们 与 系列 高 聚 物 
(原子 簇 ) 之 间 的 结合 能 相对 大 小 很 一 致 ,因而 导致 按 结合 能 大 小 优选 恭 结 剂 的 结 
论 非常 鬼 合 ,这 就 是 说 , PVA( 聚 乙烯 醇 )`.PVDF( 偏 二 氟 乙 烯 ) 等 以 及 相关 共聚 物 
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如 F2311 和 F2603 等 应 属 首选 。 这 反 过 来 也 说 明 , 上 述 对 计算 方法 和 模型 的 选 
择 , 以 及 采用 分 子 间 结 合 能 作为 优选 黏 结 剂 的 理论 判 据 是 基本 适用 和 正确 的 。 

(4) 推 而 广 之 ,将 PBX 和 其 他 高 能 复合 材料 的 配方 设计 建立 在 分 子 间 相互 作 
用 和 超 分 子 结构 -性 能 关系 研究 的 基础 上 , 综合 运用 当代 理论 和 计算 化 学 方法 , 通 
过 计算 机 模拟 计算 , 在 进行 配方 之 前 , 对 特定 基 炸 药 , 首先 在 多 系列 各 类 型 高 聚 物 
(或 其 他 组 份 ) 之 中 , 按 求 得 的 结合 能 大 小 (或 其 他 性 质 优 劣 ) 进 行 排序 。 这 种 借助 
预先 的 理论 筛选 和 建立 在 分 子 水 平 上 的 理论 指导 , 可 增强 自觉 性 , A & H F N 9: 
验 造成 的 大 量 人 力 、 物 力 和 财力 的 损失 , 减少 不 安全 事故 , 利于 缩短 寻求 高 效 黏 结 
剂 和 制造 品 优 PBX( 或 其 他 复合 高 能 材料 ) 的 周期 ,确实 是 符合 新 世纪 高 科技 理念 
的 新 途径 。 

当然 ,必须 强调 , 品 优 PBX 或 品 优 其 他 复合 高 能 材料 , 除 按 结合 能 大 小 优选 黏 
结 剂 外 , 尚 需 满足 其 他 多 种 条 件 , 例如 它们 应 有 好 的 力学 性 能 。 所 以 理论 研究 有 待 
深入 ,如 对 初 选 结果 进行 分 子 动力 学 (MD) 模 拟 计算 , 预示 随 温 度 和 组 成 而 变 的 力 
学 性 质 , 按 递 变 规律 进行 比较 和 复 选 ,应 是 一 种 有 益 的 设想 。 此 外 , 所 有 理论 预示 结 
果 最 终 仍 应 以 配方 实践 加 以 检验 和 确定 。 优 秀 的 理论 工作 应 力争 与 实验 紧密 结合 。 


参考 文献 


[1] Gibbs T R, Popolato А. LASL high explosive property data. University of California press, 1980 

[2] 孙 国 祥 . 高 分 子 混合 炸药 .北京 :国防 工业 出 版 社 ，1984 

[3] Dobratz B M, Crawford P C. LLNL explosives handbook-properties of chemical explosives and explosive 
simulants. Lawrence Livermore National Laboratory, UCRL-52997, 1985 

[4] Жш, MF F. 高 能 炸药 及 相关 物性 能 . 北京 :科学 出 版 社 , 1989 

[5] WR, BRAH, WAR. ЕАО RELLENE, 1995 

[6] Hoffman D M, Caley L E. Polymer blends as high explosive binders. Polymer Engineering and Science, 
1986, 26: 1489—1499 

U] Nik, л. АРИИНЕ ЗЕ БРУС. 北京 理工 大 学 学 报 , 1991, 11: 87—93 

[8] Balley A, Bellerby J M, Kinloch S A. The identification of bonding agents for TATB/HTPB polymer bond- 
ed explosives. Philos. Trans. R. Lond A, 1992, 339: 321—333 

[9] ЖЕМ, КИН, MRR. 以 偶 联 技术 提高 固体 推进 剂 力学 性 能 的 研究 . 兵 工 学 报 (火化 工分 册 )， 
1994, (2): 11-15 

[10] van Oss C J, Chaudhury M К, Good R J. Interfacial Lifshitz van der Waals and polar interaction in macro- 
scopic systems. Chem. Rev., 1988, 88: 927—941 

С) RKE. 高 聚 物 黏 结 炸药 包 覆 过 程 及 黏 结 机 理 的 初步 探讨 . 含 能 材料 ,1993, 1: 1 一 5 

112] RER, ЖШ, HE. TATB、HMX 与 氟 聚 合 物 的 表面 能 研究 . 含 能 材料 ，2000，8: 104—107 

[13] Cumming A S, Leiper G A, Robson E. Molecular modeling as a tool to aid the design of polymer bonded 
explosives. 24th International Annual Conference of ICT, Karlsruhe, Germany, 1993 

[14] FEU. 高 能 材料 分 子 间 相 互 作 用 的 量子 化 学 研究 . 博士 学 位 论文 ,南京 理工 大 学 ,2000 

(15] 14 Jinshan, Xiao Heming, Dong Haishan, Geo Pin. Fundamental research for the formulation design of 


BAE PBX 配方 设计 的 分 子 水 平 研究 315 · 


[16] 


[17] 


[18] 


[19] 
[20] 


[21] 


[22] 


[23] 


[24] 


[25] 


[26] 


[27] 


[28] 


[29] 


[30] 


[31] 


[32] 


[33] 


[34] 


[35] 


mixed explosives-Intermolecular interaction calculations. Proceeding of 26th International Pyrotechnics 
Seminar (Nanjing) 1999, 238—245 ы 

FS, В, ЖИ. PBX 的 量子 化 学 研究 - TATB 与 甲烷 、 聚 乙烯 的 分 子 间 相 互 作用 . 爆炸 与 
冲击 , 2000, 20(3): 221—227 

Xiao Heming, Li Jinshan and Dong Haishan, A quantum-chemical study of PBX: intermolecular interactions 
of TATB with СНЕ, and with linear fluorine-containing polymers. J. Phys. Org. Chem., 2001, 14: 
644—649 

ill. MEUS, ЖШ. TATB УЖИЦА SR 8 — SK Z 8604 Ff (ЕН. 化 学 学 报 ， 
2001, 59: 653—658 

Pople J A 等 著 , 江 元 生 译 . 分 子 轨道 近似 方法 理论 . 北京 :科学 出 版 社 ,1978 

Bingham R C, Dewar M J S, Lo D H. Ground states of molecules. XXV. MINDO/3. An improved ver- 
sion of the MINDO semiempirical SCF-MO method. J. Am. Chem. Soc., 1975, 97: 1285 

Dewar M J S, Thiel W. Ground states of molecules. 38. The MNDO method. Approximations and param- 
eters. J. Am. Chem. Soc., 1977, 99; 4899 

Dewar MJ S, Zoebisch E G, Healy E F, Stewart J J P. AM1: A new general purpose quantum mechanical 
molecular model. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107; 3902—3909 

Stewart J J P. Optimization of parameters for semiempirical methods I. J. Comput. Chem., 1989, 10: 
209 

Frisch M J, Trucks G W, Schlegel H B, et al. Gaussian 98, Revision A. 7, Gaussian, Inc., Pittsburgh 
PA, 1998 

Stewart J J P. Mopac: A semiempirical molecular orbital program, J. Comput-Aided Mol. Des. 1990, 
4:1 

Allinger N L. Conformational Analysis. 130. MM. A Hydrocarbon Force Field Utilizing V; and V; Tor- 
sional Terms'?: J. Am. Chem. Soc., 1977, 99; 8127 

Burket U, Allinger N L. Molecular Mechanics, American Chemical Society, Washington D. C., 1980 
EKE, PRR, HMG. MN,” AFH SMH Е ТЛУ 化 学 学 报 ，1992，50: 335—341 
Wang Daxi, Xiao Heming, Li Shusen. Quantum Mechanical and Molecular Mechanical Studies of the Hy- 
drolysis of Methyl nitrate and the Solvent Effect. J. Phys. Org. Chem., 1992, 5; 361—366 

van Duin A C T, Bass J M A, van de Graaf В. Delft molecular Mechanics: а new approach to hydrocarbon 
force field inclusion of geometry-dependent charge calculation. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1994, 90; 
2881~2895 

Smirnov K S, van de Graaf B. Consistent implementation of the electronegativity equalization method in 
molecular mechanics and molecular dynamics. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1996, 92; 2469—2474 
ARR, МТФ, Bastiaan Van de Graaf. DELPHI # З A MM 力 场 的 优化 和 应 用 . 化 学 学 报 ， 
1997, 55: 440~447 

HEA, МПФ, Erik De vos Burchart, Bastiaan Van de Graaf. 高 岭 石 吸附 乙烯 和 苯 的 Dleft 分 子 力学 
研究 . 分 子 科学 学 报 , 1998 ,14: 149—154 

N R. HY, Erik De vos Burchart, Bastiaan Van de Graaf. 粘土 的 分 子 力学 力 场 优化 及 结构 ,性 能 
研究 . 无 机 化 学 学 报 , 1998, 14: 175—180 

RAS. 含 能 材料 热 解 和 感度 的 QM 研究 ,乙烯 在 沸石 中 扩散 行为 的 MD 模拟 . 博士 学 位 论文 ， 南京 
理工 大 学 , 2000 


316 高 能 体系 中 的 分 子 间 相 互 作用 


[38] 


[39] 


[40] 


[41] 


[42] 


[43] 


[44] 


[45] 
[46] 


[47] 


[48] 


[49] 


[50] 


[51] 


[52] 


[53] 


Fan Jianfen, Xiao Heming, B van de Graaf, S L Njo. Molecular dynamics simulation of ethene adsorption, 
polarization and diffusion in three kinds of zeolites. Chin. Sci. Bull., 1999, 44; 598—601 

Fan Jianfen, B. van de Graaf, Xiao Heming, S. L. Njo. Molecular dynamics simulation of ethene diffusion 
in MFI and HLALIZSM-5. J. Mol. Struct. (Theochem), 1999, 492; 133—142 

Fan Jianfen, Xia Qiying, Gong Xuedong, Xiao Heming. Comparison of ethene diffusion characteristics in 
H[AIJZSM-5 at 300K and 400K by molecular dynamics. Chinese J. Chem., 2001, 19; 251—256 

Fan Jian-Fen, Xiao Heming, Van De Graaf B., Wang Qiu Xia, Njo S L, Xia Qi Ying. Influences of Bron- 
sted acidic sites in H[ AL]ZSM-S on polarization and electronegativity of ethene studied by molecular dynam- 
ics. Chinese J. Chem., 2002, 20; 638—643 

Fan Jian-Fen, Xia Qi-ying, Gong Xue-dong, Xiao Heming. The influence of temperature on ethene diffu- 
sion in HL AI]ZSM-S studied by molecular dynamics. Chem. Res. Chinese Univ., 2002, 18; 321—324 
Sun H, Rigby D. Polysiloxanes: ab initio force and structural, conformational and thermophysical proper- 
ties. Spectrochimica Acta A, 1997, 153; 1301~ 1323 

Sun Н. COMPASS: An ab Initio Force Field Optimized for Condensed. Phase Applications, Overview with 
Details on Alkane and Benzene Compounds. J. Phys. Chem. B. 1998, 102; 7338—7364 

Sun Н, Ren P. Fried J R. The COMPASS Force Field: Parameterization and Validation for Phosphazenes. 
Comput. Theor. Polymer Sci., 1998, 229—246 

Bunte 5 W, Sun H. Molecular Modeling of Energetic Materials; The Parameterization and Validation of 
Nitrate Esters in the COMPASS Force Field. J. Phys. Chem. B, 2000, 104; 2477—2489 

肖 继 军 . 环 杂 硝 胺 高 能 化 合 物 和 相关 混合 体 的 结构 -性 能 研究 . 博士 学 位 论文 , 南京 理工 大 学 ,2003 
МИК, KM. hr. Aug Sf xn fen ke fu tk HN DFT 比较 研究 , 化 学 学 报 , 2002, 60: 2110~ 
2114 

KAE, бй, БШ, ИЖИ. 环 三 甲 摊 三 硝 胺 (RDX) 结 构 和 性 质 的 DFT 研究 . 结构 化 学 ，2002， 
21; 437—441 

Zhang Ji, Xiao Heming，Gong Xuedong. Theoretical studies on heats of formation for polynitrocubanes us- 
ing the density functional theory B3L YP methods and semiempirical MO methods. J. Phys. Org. Chem., 
2001, 14; 583—588 i 

Ка, И, HEE, AER. ДАЕ ГНЕ КВУ DFT-B3LYP 和 半 经 验 MO 研究 . 化 学 学 报 ， 
2001, 59; 1230— 1235 

Жа, Ие. 多 异 氰 基 立 方 烷 生 成 热 的 理论 研究 一 一 高 能 量 密度 材料 [HEDM) 的 寻求 . 中 国 科学 
(B 58), 2001, 31(6): 493—498 

Xiao Heming, Zhang Ji. Theoretical prediction on heats of formation for polyisocyanocubanes-Looking for 
typical high energetic density material (HEDM). Science In China (Series B), 2002, 45(1); 21—29 
Zhang Ji, Xiao Heming. Computational studies on the infrared vibrational spectra, thermodynamic proper- 
ties, detonation properties and pyrolysis mechanism of octanitrocubane. J. Chem. Phys., 2002, 116(24): 
10674 — 10683 

Zhang Ji, Xiao Ji-Jun, Xiao Heming. Theoretical studies on heats of formation for cubylnitrates using densi- 
ty functional theory Rl. VP method and semiempirical MO methods. Int. J. Quantum Chem., 2002, 86 
(3): 305—312 


后 à 


南京 理工 大 学 今年 建 校 五 十 周年 , 我 们 研究 小 组 以 丰硕 的 学 术 成 果 来 迎接 和 
庆祝 。 出 版 两 本 书 是 其 中 重要 内 容 , 一 本 是 《高 能 化 合 物 的 结构 和 性 质 ), 另 一 本 就 
是 本 书 。 

本 书 由 我 与 我 校 “ 材 料 物理 与 化 学 "后 备 学 科 带 头 人 居 学 海 副教授 撰写 。 他 在 
获得 北京 大 学 博士 学 位 后 到 我 室 从 事 博士 后 研究 , 对 高 能 多 聚 体 、 混 合体 和 晶体 中 
的 分 子 间 相互 作用 进行 研究 , 均 取得 出 色 的 创新 性 成 果 。 

我 要 特别 感谢 我 国 杰出 的 含 (高 ) 能 材料 专家 、 中 国 工程 物理 研究 院 董 海山 研 
究 员 , 这 些 年 来 ,我 们 通过 联合 指导 博士 生 开展 合作 研究 , 使 理论 工作 与 实际 需求 
紧密 联系 , 利于 直接 为 国防 和 国民 经 济 服务 。 为 此 , 中 国 工程 物理 研究 院 李 金 山 副 
研究 员 和 姬 广 富 副 研究 员 , 先后 在 我 校 攻读 并 获得 博士 学 位 , 在 对 高 能 气态 和 高 能 
晶体 分 子 间 相 互 作用 理论 研究 中 ,分 别 取 得 开拓 性 、 创 新 性 成 果 。 

在 博士 生 导师 徐 振 湘 教授 指导 下 , 肖 继 军 副 研 究 员 在 我 室 完 成 他 的 博士 学 位 
论文 ;他 协助 指导 谷 成 刚 、 方 国 勇 和 俯 炜 同学 完成 他 们 的 硕士 学 位 论文 , 在 对 高 聚 
物 黏 结 炸药 (PBX) 的 分 子 水 平 研究 中 , 共同 取得 创新 性 、 实 用 性 成 果 。 

夏 其 英 同学 在 完成 博士 学 位 论文 、 谭 金 芝 同学 在 完成 硕士 学 位 论文 、 徐 丽 娜 同 
学 在 攻读 硕士 学 位 中 ,也 在 高 能 体系 分 子 间 相 互 作用 的 研究 中 取得 一 定 创新 性 成 
Ж, 

本 书 是 上 述 研究 工作 的 总 结 。 这 些 研 究 工 作 获 得 国家 自然 科学 基金 
(20173028)、 国 家 自然 科学 基金 委员 会 和 中 国 工 程 物理 研究 院 联 合 基金 
(10176012), 以 及 国防 科 工 委 基 础 研究 项 目的 资助 , 在 此 一 并 表示 囊 心 感激 ! 

本 书 在 打印 \ 绘 图 和 校对 过 程 中 ,得 到 博士 生 印 玲 同学 和 问 秀芬 同学 的 大 力 帮 
Bh, iSc tt 

由 于 课题 较 新 \ 难 度 较 大 , 加 之 时 间 仓 促 、 水 平 所 限 ,不当 之 处 , 在 所 难免 ,县 请 
读者 批评 指正 。 


南京 理工 大 学 化 学 条 
к 
2003 4 8 Я 


